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研究 表明 ,减少 化 工事 故 最 有 效 的 方法 是 从 源头 上 设计 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 。 本 质 
安全 化 是 指 通过 在 设计 中 利用 永久 性 的 ,与 化 工 过 程 不 可 分 割 的 物理 或 化 学 的 措施 消除 危 
险 或 降低 发 生 事故 的 概率 和 后 果 的 严重 程度 .而 不 是 依靠 控制 系统 、 联 锁 或 元 长 的 操作 程序 
等 预防 事故 。 现 有 的 研究 工作 通过 在 设计 阶段 选择 不 同 的 反应 路 径 降 低 事故 发 生 时 带 来 的 
损失 ,但 是 这 不 能 确保 降低 事故 发 生 的 概率 。 对 于 复杂 的 化 工 过 程 ,即使 确定 了 反应 路 径 ， 
系统 也 可 能 存在 多 个 稳 态 操作 点 ,而 它们 的 稳定 性 不 尽 相 同 ,在 外 部 扰动 的 情况 下 脱离 该 操 
作 点 进入 不 稳定 区 域 的 概率 也 不 尽 相同 。 另 一 方面 ,化 工 过 程 的 体系 中 存在 Hopf 奇异 点 ， 
在 这 些 奇异 点 会 引发 周期 性 的 振荡 ,影响 化 工 过 程 的 平稳 操作 ,进而 给 安全 生产 带 来 较 大 挑 
战 。 本 书 介绍 了 化 工 过 程 的 多 稳 态 及 其 稳定 性 现象 ,建立 了 量化 表征 稳定 的 稳 态 点 的 稳定 
性 的 方法 ; 介绍 了 化 工 过 程 动态 系统 中 操作 参数 区 域内 Hopf 奇异 点 的 识别 方法 ,建立 了 表 
征 操 作 点 可 能 落 入 奇异 点 操作 区 域 产生 振荡 现象 的 潜在 风险 的 方法 ; 最 后 ,在 上 述 方法 的 
基础 上 建立 了 综合 考虑 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 ,同时 尽量 规避 Hopf 奇异 点 区 域 的 化 工 过 程 优 
化 设计 方法 框架 ,为 设计 本 质 更 安全 的 化 工 过 程 提 供 理论 依据 。 
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现代 化 工 生产 具有 规模 超大 、 能 量 密集 、 产 物 多 样 等 特点 ,历来 都 是 安全 生 
产 的 重 中 之 重 。 近 年 来 , 随 着 我 国 经 济 的 飞速 发 展 ,对 各 类 基本 化 学 品 的 需求 
日 益 增 长 ,装置 规模 不 断 扩大 ,其 中 相当 一 部 分 生产 过 程 是 在 高 温 高 压条 件 下 
处 理 大 流量 的 易 燃 易 爆 物料 ,不 难 想象 ,这 些 装 置 一 旦 发 生 事故 ,后 果 很 难 局 限 
在 厂区 范围 之 内 , 极 易 演变 成 危害 长 远 的 生态 灾难 。 最 近 几 年 发 生 的 一 系列 化 
工事 故 及 其 引发 的 后 续 灾害 ,使 人 们 认识 到 提高 化 工 生 产 过 程 安全 的 重要 性 和 
紧迫 性 。 化 工 安全 是 一 个 复杂 的 系统 工程 问题 , 既 有 政策 .法规 方面 的 问题 ,也 
有 技术 ,管理 方面 的 问题 。 目 前 ,人 们 关注 的 重点 大 多 放 在 事故 发 生 当 时 和 随 
后 的 应 急 措 施 上 面 ,这 是 完全 必要 的 。 但 要 保证 化 工 生产 安全 ,从 技术 角度 来 
看 ,关键 是 要 从 源头 上 减少 事故 发 生 的 概率 , 即 在 设计 阶段 ,就 要 着 力 设计 出 具 
有 本 质 安全 特征 的 生产 过 程 ,这 种 过 程 本身 就 具有 维持 其 稳定 运行 及 不 易 发 生 
事故 的 能 力 。 至 今 , 化 工 领域 已 通过 强化 代替 、 缓 和、 简化 等 途径 使 所 设计 的 
过 程 具有 比较 小 的 危险 性 ,例如 ,避免 选择 具有 危险 中 间 产 品 的 反应 路 径 ; 采用 
比较 温和 的 操作 条 件 ( 避 免 高 温 、 高 压 ); 尽 可 能 采用 基于 先进 技术 的 易于 控制 
的 简单 流程 等 。 这 些 工作 都 为 本 质 安全 化 工 过 程 的 设计 竟 定 了 很 好 的 基础 。 

长 期 以 来 ,虽然 化 工 过 程 设计 水 平 随 计算 机 技术 的 发 展 有 很 大 的 提高 ,但 
总 体 来 说 ,目前 化 工 过 程 设 计 都 以 利润 最 大 为 目标 ,而 对 安全 要 求 相对 考虑 不 
够 ; 此 外 ,每 个 过 程 都 是 针对 固定 的 工 况 进行 优化 设计 的 ,这 样 设计 出 来 的 化 工 
系统 虽 能 实现 预定 的 经 济 目标 ,但 在 生产 中 暴露 出 的 致命 弱点 是 缺乏 适应 外 界 
条 件 变 化 的 能 力 。 事 实 上 ,影响 化 工 生产 的 不 确定 性 因素 很 多 ,工厂 投入 生产 
以 后 ,原来 设计 时 考虑 的 原料 .操作 工 况 及 产品 结构 都 有 可 能 发 生变 化 ,这 些 不 
确定 参数 的 变化 往往 会 使 实际 工 况 远离 设计 工 况 ,致使 系统 的 操作 不 能 很 好 地 
满足 生产 过 程 的 约束 条 件 ,导致 产品 不 合格 以 及 许多 参数 ,诸如 温度 、 压 力 等 不 
能 控制 在 需要 的 范围 内 ,操作 难以 稳定 。 有 些 过 程 反应 本 身 是 强 非 线 性 的 ,在 
有 些 特殊 的 操作 点 ,温度 和 压力 稍 有 上 升 , 即 这 些 参 数 稍 有 变化 ,反应 就 会 变 得 
特别 强烈 ,严重 时 就 会 导致 事故 发 生 , 甚 至 引起 重大 灾难 。 根 据 本 质 安全 的 理 
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念 ,消除 事故 的 最 佳 方法 不 是 依靠 更 加 可 靠 的 附加 安全 设施 ,而 是 通过 消除 危 
险 或 者 降低 危险 程度 以 取代 这 些 安全 装置 ,从 而 降低 事故 发 生 的 可 能 性 和 严重 
性 。 因 此 ,化 工 过程 设 计 除 了 考虑 经 济 性 外 ,还 要 考虑 如 何 使 设计 出 的 过 程 系 
统 本 身 就 具有 维持 其 稳定 运行 及 不 易 发 生 事故 的 本 质 安全 的 特征 。 安 全 性 是 
一 个 综合 的 指标 , 它 通常 是 由 过 程 的 稳定 性 、 柔 性 和 可 控 性 等 多 个 过 程 特征 来 
综合 分 析 量 化 的 。 近 十 年 来 ,国内 外 学 者 围绕 稳定 性 、 柔 性 和 可 控 性 做 了 大 量 
的 工作 ,为 设计 出 面向 本 质 安 全 化 的 化 工 过 程 葛 定 了 基础 。 

本 书 在 综述 现 有 化 工 过 程 本 质 安全 化 研究 工作 的 基础 上 ,重点 对 化 工 生 产 
过 程 在 不 确定 因素 扰动 下 维持 稳定 操作 的 关键 科学 问题 进行 了 论述 。 首 先 介 
绍 了 化 工 过 程 多 稳 态 现象 及 多 稳 态 解 的 求解 方法 ,化 工 过 程 多 稳 态 解 的 稳定 性 
分 析 方 法 ,稳定 稳 态 解 的 稳定 性 量化 的 表征 方法 ; 然后 介绍 了 化 工 过 程 中 可 能 
引发 振荡 现象 的 奇异 点 的 求解 方法 以 及 在 化 工 过 程 设计 中 规避 这 些 奇 异 点 的 
方法 ; 之 后 介绍 了 综合 考虑 稳定 性 和 系统 奇异 点 特性 的 化 工 过 程 本 质 安全 化 的 
设计 方法 ; 接着 详细 介绍 了 工业 聚 丙烯 过 程 的 多 稳 态 现象 及 其 稳定 性 分 析 ; 并 
展望 了 在 设计 过 程 中 将 稳定 性 与 柔性 分 析 相 结合 的 方法 。 在 本 书 的 写作 过 程 
中 ,我 们 参考 了 有 关 的 重要 专著 和 相关 的 众多 期 刊 文献 , 书 中 大 部 分 内 容 为 作 
者 多 年 来 从 事 化 工 过 程 多 稳 态 解 及 稳定 性 分 析 的 基础 理论 与 应 用 研究 工作 的 
一 些 成 果 。 
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化 工 过 程 的 安全 需要 法 规 、 制 度 、 管 理 和 技术 等 多 方面 配合 来 解决 这 一 问 
题 。 在 技术 方面 ,需要 应 用 化 学 、 化 工 、 材 料 、 机 械 、 自 动 化 等 多 个 学 科 的 知识 来 
综合 分 析 。 为 提高 化 工 过 程 的 安全 性 ,目前 常 采 用 层次 保护 系统 ,而 最 有 效 的 
途径 是 在 设计 阶段 就 采用 本 质 安全 化 的 设计 方法 来 设计 化 工 过 程 。 本 节 首 先 
介绍 层次 保护 系统 ,之 后 介绍 本 质 安全 化 设计 的 方法 ,并 且 对 系统 的 多 稳 态 和 
稳定 性 进行 六 述 。 

层次 保护 "2 系统 如 图 1-1 所 示 ,化 工 过 程 的 安全 保护 层次 由 内 往外 依次 
为 : 过 程 设计 、 基 本 控制 ,监控 报警 .自动 防护 ,物理 防护 .工厂 应 急 预 案 和 社区 

如 图 1-2 所 示 ,经 过 一 层 层 的 保护 措施 之 后 ,化 工 过 程 最 终 面临 的 风险 大 幅 
社区 应 急 预 案 
工厂 应 急 预 案 















图 1-1 化 工 过 程 的 层次 保护 系统 
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降低 。 但 是 随 着 时 间 的 推移 .设备 的 老化 、 控 制 器 的 失灵 等 ,层次 保护 措施 的 作 
用 会 减弱 ,化 工 过 程 面临 的 潜在 风险 增加 ,如 图 1-3 所 示 。 因 此 ,为 了 设计 更 加 
安全 的 化 工 系统 ,本 质 安 全 化 的 设计 方案 是 最 佳 选择 ,在 理想 情况 下 如 图 1-4 
所 示 。 


潜在 风险 潜在 风险 





实际 风险 实际 风险 
图 1-2 化工 过 程 的 层次 保护 系统 图 1-3 化 工 过 程 的 层次 保护 系统 失效 
面临 的 风险 时 面临 的 风险 
潜在 风险 
无 需 
层次 
保护 
系统 
实际 风险 


图 1-4 本 质 安全 化 设计 的 潜在 风险 


1.2 本 质 安全 化 设计 方法 研究 进展 


本 质 安全 的 概念 由 Kletz?? fk 1978 年 提出 ,本 质 安全 化 (inherently safer) 
是 指 消除 事故 的 最 佳 方 法 不 是 依靠 附加 的 安全 设施 ,而 是 通过 在 设计 中 消除 危 
险 或 降低 危险 程度 以 取代 这 些 安 全 装置 ,从 而 降低 事故 发 生 的 可 能 性 和 严重 
性 5。 本 质 安全 化 是 基于 事物 自身 特性 、 规 律 , 通 过 消除 或 减少 工艺 .设备 中 
存在 的 危险 物质 或 危险 操作 的 数量 ,避免 危险 而 非 控制 危险 。 实 现 本 质 安全 化 
取决 于 生产 所 用 材料 的 基本 特性 、 工 艺 操 作 条 件 以 及 与 工艺 自身 密切 联系 的 其 
他 相关 特性 ,而 不 是 依靠 控制 系统 、 互 锁 . 宛 长 而 特殊 的 操作 程序 来 预防 事 
故 忠 。 经 过 长 期 的 实践 ,本 质 安全 化 的 基本 策略 总 结 为 四 个 方面 的 内 容 : 危 
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物质 的 最 小 化 (minimize) 、 高 危 物质 的 蔡 代 化 (substitute) , FA) 2 Jc W KY i PAE 
(moderate) 以 及 过 程 工艺 的 简单 化 (simplify)。 尽 管 无 法 完全 消除 所 有 危险 
源 , 但 通过 改变 工艺 和 操作 方式 能 减少 事故 发 生 的 危害 性 思  。Hendershot[ gk 
述 了 本 质 安全 化 设计 方法 在 层次 保护 系统 中 降低 系统 潜在 风险 的 特性 。 

对 工艺 过 程 的 本 质 安全 化 的 量化 表征 是 研究 的 重点 ,研究 人 员 提 出 了 多 种 
本 质 安全 化 的 评价 指数 设计 方法 。Edwards 等 四 提出 了 本 质 安 全 原型 指数 
(prototype inherent safety index, PIIS) 计 算 不 同 反 应 路 径 的 本 质 安全 化 程度 。 
Heikkl 等 中 提出 本 质 安全 指数 (inherent safety index,ISI) 作 为 PIS 的 补充 。 
Koller 等 no 提出 综合 考虑 安全 健康 环境 指数 (safety, health, safety index. 
SHE) 方 法 ,增加 了 对 人 员 健 康 和 周边 环境 影响 因素 的 考虑 。Palaniappan 
AE fx PIIS 和 ISI 指数 区 间 水 平 不 明显 的 缺点 提出 了 i-Safe 指数 , 当 PIIS 
和 ISI 指数 评价 反应 路 径 的 分 数 接近 时 ,用 增加 的 特性 指数 作为 补充 来 区 分 化 
工 过 程 的 本 质 安全 化 水 平 。Gentile 等 3' 芍 提出 了 基于 模糊 理论 分 析 的 本 质 安 
全 指数 (fuzzy based inherent safety index) ,针对 PIIS,ISI 和 i-Safe 指数 方法 中 
阶梯 函数 在 处 理 端 点 数值 时 的 不 足 , 运 用 模糊 逻辑 和 概率 理论 ,将 指数 区 间 设 
置 为 连续 ,使 用 if-then 的 规则 将 定量 的 数据 与 定性 的 信息 相 结合 ,具有 更 好 的 
3 pE. Td br R HIAET ECWIE TROU. Mamdani 型 模糊 推理 方法 ,确定 评 
价 指数 ,结果 直观 可 视 。 李 求 进 等 中 采用 基于 遗传 算法 的 Shepard 插值 算法 ， 
在 离散 参照 点 之 间 插 值 确定 不 同 工 艺 路 线 本 质 安全 指数 。Gupta 等 中 提出 了 
图 形 化 的 方法 表征 本 质 安 全 特性 ,将 多 方面 指数 同时 绘制 在 一 张 图 中 进行 比 
较 , 具 有 良好 的 扩展 性 。Khan 40 提出 了 集成 的 本 质 安全 指数 (Cintegrated 
inherent safety index.I2SD ,流程 被 分 割 为 多 个 子 流程 ,计算 子 流程 安全 指数 ， 
最 后 求解 总 的 流程 安全 指数 ,具有 很 好 的 灵活 性 。Meel 等 中 使 用 博弈 论 的 方 
法 对 化 工 过 程 的 经 济 性 (profitability index. PD 、 可 控 性 (controllability index. 
CD 4 4& TE (safety and/or product quality index. S/Q) 和 和 柔性 (flexibility 
index,FI) 进 行 了 综合 ,对 多 组 离散 的 操作 点 进行 多 目标 优化 。Srinivasan 40% 
提出 了 本 质 优 良性 指数 (inherent benign-ness index,IBI) ,用 主 成 分 分 析 不 同 反 
应 路 径 的 各 个 方面 的 指数 组 成 一 个 矩阵 ,选择 本 质 优 良性 的 反应 路 径 , 具 有 良 
好 的 扩展 性 ,克服 了 早期 指数 方法 中 主观 划分 范围 和 主观 设置 权重 的 不 足 。 
Leong 等 ?1' 习 提出 本 质 安全 指数 模型 的 方法 (inherent safety index module. 
ISIM) 和 反应 路 径 指 数 方法 (process route index. PRI) ,将 本 质 安全 化 理念 的 判 
断 方法 集成 到 HYSYS 流程 模拟 软件 中 ,在 模拟 流程 的 同时 找到 更 严格 并 且 本 质 
更 安全 化 的 反应 路 径 。Khan 等 包罗 对 已 有 的 一 些 本 质 安全 评价 指数 方法 进行 了 
汇总 和 评价 。 攀 晓 华 等 到 ' 呈 也 对 本 质 安 全 指数 的 部 分 方法 进行 了 报道 和 评价 。 

上 述 工作 中 定量 的 本 质 安全 化 评价 指数 更 多 地 用 于 指导 如 何 选择 反应 路 
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径 , 降 低 事 故 发 生 时 可 能 带 来 的 损失 ,但 不 能 确保 降低 事故 发 生 的 概率 ,因为 化 
工 过 程 具有 强 非 线性 ,对 于 选 定 的 反应 路 径 , 系 统 存 在 多 个 稳 态 (如 图 1-5 所 
IR) ,这些 稳 态 操作 点 的 稳定 性 不 完全 相同 (如 图 1-6 Bron) ,对 于 稳定 的 稳 态 操 
作 点 它们 的 稳定 性 也 不 尽 相 同 ( 如 图 1-7 所 示 ); 另 一 方面 ,在 化 工 过 程 的 体系 
中 还 存在 Hopf 奇异 点 (如 图 1-8 所 示 ) 引 发 的 周期 性 的 振荡 (如 图 1-9 所 示 ) 生 
成 复杂 的 极限 环 (如 图 1-10 所 示 ) ,影响 过 程 的 稳定 性 ,降低 产品 的 质量 。 因 此 ， 
在 化 工 过 程 设计 阶段 就 需要 考虑 选择 具有 更 好 稳定 性 的 稳 态 操作 点 ,同时 尽量 
避免 选择 可 能 产生 自发 振荡 过 程 的 操作 点 ,进而 从 理论 上 降低 化 工 过 程 中 可 能 
发 生 事故 的 概率 ,提高 化 工 过 程 的 本 质 安全 化 水 平 。 
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图 1-7 稳定 稳 态 点 的 不 同 稳定 性 收敛 范围 
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图 1-8 不 同 操作 参数 情况 下 体系 中 的 霍 普 夫 (Hopt) 奇 异 点 
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图 1-9 化工 过 程 中 的 振荡 现象 
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图 1-10 奇异 点 附近 产生 的 极限 环 


1.3 本 书 内 容 介绍 


本 质 安全 化 的 思想 是 要 在 设计 阶段 就 降低 事故 发 生 的 概率 和 减少 事故 发 
生 可 能 带 来 的 损失 , 现 有 的 研究 中 选择 反应 路 径 可 以 降低 事故 发 生 带 来 的 损 
AK ,但 不 能 确保 降低 事故 发 生 的 概率 。 因 为 化 工 过 程 是 一 个 复杂 的 物理 化 学 过 
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程 ,即使 对 于 选 定 的 反应 路 径 , 系 统 可 能 存在 多 个 稳 态 ,通常 情况 下 ,这些 稳 态 
操作 点 的 稳定 性 不 完全 相同 ,而 且 对 于 稳定 的 稳 态 操作 点 它们 的 稳定 性 也 不 尽 
相同 ,因此 ,需要 量化 表征 稳定 的 稳 态 点 的 稳定 性 来 进一步 标识 系统 的 本 质 安 
全 特性 。 另 一 方面 ,在 化 工 过 程 的 体系 中 还 存在 Hopf 奇异 点 ,在 这 些 奇异 点 附 
近 的 操作 点 可 能 产生 周期 性 振荡 ,影响 化 工 过 程 的 稳定 操作 ,对 于 质量 要 求 敏 
感 的 体系 ,这 类 奇异 点 更 应 该 最 大 程度 地 避免 。 本 书 重点 研究 了 化 工 过 程 的 多 
稳 态 及 其 稳定 性 现象 ,提出 了 量化 表征 稳定 稳 态 点 稳定 性 的 方法 ,同时 研究 了 
规避 可 能 引发 振荡 的 Hopf 奇异 点 分 布 区 域 的 方法 ,最 后 提出 了 面向 本 质 安 全 
化 的 化 工 过 程 设计 方法 框架 ,并 且 给 出 了 一 个 工业 过 程 稳定 性 分 析 的 实例 ,以 
及 后 续 的 研究 展望 。 书 中 详细 介绍 了 以 下 内 容 : 

CD 介绍 了 化 工 过 程 的 多 稳 态 现象 ,给 出 了 求解 多 稳 态 解 的 方法 ,以 及 稳 态 
解 的 稳定 性 判断 方法 。 

(2) 建立 了 量化 表征 稳定 的 稳 态 点 的 稳定 性 的 方法 ,从 稳定 稳 态 点 能 够 承 
受 的 最 大 扰动 范围 和 扰动 后 回复 之 前 操作 点 的 速率 两 方面 定量 表征 稳定 的 稳 
态 点 的 稳定 性 。 

(3) 提出 了 动态 系统 中 操作 参数 区 域内 Hopf 奇异 点 的 识别 方法 ,建立 描 
述 操作 点 距离 奇异 点 区 域 的 指数 ,量化 表征 操作 点 可 能 落 入 产生 振荡 现象 操作 
区 域 的 风险 。 

CD 建立 了 综合 考虑 稳定 稳 态 点 稳定 性 、 规 避 Hopf 奇异 点 区 域 的 化 工 过 
程 设计 方法 框架 ,设计 具有 更 好 稳定 性 的 化 工 过 程 。 
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化 工 过 程 中 的 多 稳 态 现象 





化 工 过 程 是 复杂 的 物理 化 学 过 程 , 在 新 物质 生成 的 同时 伴随 有 能 量 的 吸收 
与 释放 。 描 述 化 学 反应 系统 的 方程 组 具有 很 强 的 非 线 性 2 ,这 类 非 线性 问题 
一 般 具 有 多 个 稳 态 解 *~"。 稳 态 解 是 指使 系统 处 于 稳 态 的 操作 点 对 应 的 数值 ， 
通常 有 多 个 , 稳 态 解 不 随时 间 的 发 展 而 变化 。 从 数学 上 来 看 , 稳 态 解 就 是 非 线 
性 方程 组 存在 的 多 个 解 。 对 于 化 工 过 程 , 稳 态 操作 是 生产 中 关注 的 ,因此 ,求解 
系统 的 稳 态 解 的 分 布 情况 对 于 深入 理解 化 工 反 应 系统 有 重要 意义 。 

在 实际 生产 中 ,反应 器 的 操作 条 件 会 受到 人 为 操作 、 不 确定 因素 的 影响 而 
不 断 发 生 改 变 。 在 不 同 的 操作 条 件 参数 下 ,系统 对 应 的 稳 态 解 也 不 相同 。 因 

此 ,求解 系统 随 着 操作 条 件 参 数 变 化 时 的 稳 态 解 是 具有 实际 意义 的 。 

本 章 首 先 介绍 求解 非 线性 方程 组 解 的 主要 方法 ,在 此 基础 上 ,以 理想 连续 
搅拌 全 混 允 串联 反应 过 程 为 研究 对 象 , 计 算得 到 该 系统 在 操作 参数 空间 内 的 多 
稳 态 解 空间 曲面 ,之 后 分 析 甲 茶 氧 化 过 程 中 系统 的 多 稳 态 解 的 特性 。 


2.2 非 线性 方程 组 求解 方法 


对 于 非 线性 方程 组 下 (xz) 王 0,x 王 (zz tean) ER, Ap FS (f, 
fat 0T ÆA QER 到 R 的 光滑 映射 。 求 解 非 线性 方程 组 的 解 具 有 重要 
意义 。 我 们 知道 ,牛顿 迭代 法 和 它 的 变 体 是 解 非 线 性 方程 组 解 的 经 典 方法 ,至 
今 仍 是 基本 而 重要 的 方法 。 但 是 通常 情况 下 , 它 的 收敛 半径 很 小 ,因此 需要 寻 
找到 较 好 的 初 值 x。。 而 寻求 一 个 好 的 初 值 ,本 身 就 是 一 个 困难 的 问题 。 在 20 
世纪 70 年 代 , 发 展 了 一 种 延 拓 法 ,也 称 同 伦 延 拓 法 ,这 种 算法 具有 大 范围 的 收 
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敛 性 , 初 值 的 选取 范围 被 显著 扩大 ,成 为 求解 非 线性 方程 组 最 有 效 的 方法 。 蔡 
大 用 、 白 峰 杉 外 指出 :“ 克 服 牛 顿 法 的 局 部 收敛 性 ,寻找 大 范围 收敛 的 算法 可 以 
说 是 几 代 人 的 梦想 .” 而 同 伦 延 拓 法 已 经 部 分 实现 了 这 种 梦想 ,但 它 用 于 计算 非 
线性 微分 方程 组 的 多 解 时 ,有 时 也 可 能 发 散 。 于 是 学 者 又 提出 了 多 启动 的 同 伦 
延 拓 法 中 , 相 比 同 伦 延 拓 法 ,使 用 多 条 延 拓 曲线 ,具有 更 好 的 收敛 性 ,在 某 种 程 
度 上 克服 了 这 种 缺点 ,在 多 解 的 计算 研究 中 起 到 一 定 作用 。 另 一 种 思路 ,不 使 
用 牛顿 迭代 算法 , 转 而 使 用 单纯 形 法 .长方体 法 来 搜索 非 线 性 方程 组 的 解 ,也 可 
以 使 用 优化 方法 例如 遗传 算法 、 郭 涛 算法 来 求解 一 些 非 线性 方程 组 的 解 。 最 
后 ,我 们 本 书后 面 介绍 了 扩展 的 同 伦 延 拓 法 ,用 于 求 带 有 参数 的 非 线 性 方程 组 
在 参数 连续 变化 时 ,不断 变 化 的 方程 组 的 解 。 





2.2.1 ”线性 方程 组 高 斯 消 元 法 和 共 思 梯度 法 


非 线性 问题 通常 会 转化 为 一 系列 线性 问题 来 处 理 , 因 此 ,求解 线性 方程 组 
的 方法 是 求解 非 线 性 方程 组 的 基础 。 考 虑 一 般 的 阶 线性 方程 组 
Ax =b 
其 中 A Æ n BITE AS (aj baxa s M x Cri eae t m "b= C sbe stt 4,07 JE n HE 
列 矢量 ,假定 系数 矩阵 A 非 奇 异 , 即 其 行列 式 不 为 零 ,14| 王 det(4) 天 0。 
常用 的 求解 方法 是 高 斯 消 元 法 ,对 于 对 称 正 定 的 矩阵 4, 还 可 以 使 用 共 斩 
梯度 法 来 求解 。 


2.2.1.1 高 斯 消 元 法 


高 斯 消 元 法 是 一 种 经 典 的 直接 解法 ,实践 表明 ,目前 仍然 是 一 种 重要 的 有 
效 算法 ,特别 是 在 系数 矩阵 A 非 对 称 .也 不 正定 的 一 般 情形 。 

进行 高 斯 消 元 计算 时 ,一 般 应 采用 主 元 消去 法 ,以 保证 计算 过 程 的 舍 入 误 
差 不 会 被 放大 与 扩散 。 许 多 由 微分 方程 导出 的 方程 组 ,矩阵 4 是 对 角 占 优 的 ， 
对 角 线 上 的 元 素 就 是 主 元 素 ,经 过 消 元 后 仍 是 主 元 。 

高 斯 消 元 法 求解 n 阶 线性 方程 组 ,总 共 需 要 做 乘除 法 运算 约 0/3 次 。 对 
于 规模 较 大 的 问题 ,需要 使 用 计算 机 集群 .超级 计算 机 ,甚至 云 计 算 平 台 。 实 践 
表明 ,更 有 效 的 方法 是 针对 问题 的 特征 ,构造 高 效 的 算法 来 解决 问题 ,例如 , 当 
和 矩阵 4 是 对 称 正定 矩阵 时 , 共 思 梯 度 法 就 是 一 种 高 效 的 算法 。 


2.2.1.2 共 罗 梯度 法 


M. Hestenes 和 下 .Stiefelao 提出 用 正 交 投影 思想 求解 线性 方程 组 的 方 
法 ,开拓 了 另 一 种 类 型 的 快速 高 效 算法 。 


w 
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ABE A 对 称 正定 时 ,对 x 750. PEEL CAx 30 20. 8f 4E XC HC Lx a — 


VAx,x)。 若 (Ax,y) 一 0, 称 x,y 为 A EX. 仿照 变 分 法 ,求解 线性 方程 组 
Ax=b 可 以 转化 为 极 小 化 相应 的 二 次 函数 











FG) = Lx a) — Gu Llano, 一 Dbia; 
ij-1l i=l 


在 几何 上 ,F(x)= 二 F(x") 是 一 1 维 二 次 椭 球 曲面 。 梯 度 是 F(x) 上 升 最 快 

的 方向 ,二 次 函数 F GO T x 的 梯度 为 
gradF(x) = Ax — b fs E= {rs 

其 中 > 为 残 量 (residual) ,F(x) 的 极 小 点 x 满足 gradF(x) 二 0, 即 Ax 一 b 二 0。 

先 简单 介绍 最 速 下 降 法 (steepest descent method)。 

最 速 下 降 法 ”为 了 求 F(x) 的 极 小 点 ,基本 思想 是 : 先 从 已 有 近似 值 xw* 开 
始 ,x” 是 初始 值 , 沿 着 下 降 最 快 的 方向 ( 即 反 梯度 方向 p= 二 二 
一 gradF(x*)) 搜 索 下 一 个 近似 值 x^ 71 ,使 得 在 该 方向 上 F(x) 达到 极 小 , 即 取 
迭代 














H= Fapt k—0,b52,- 
这 里 c, 应 极 小 化 以 下 二 次 函数 : 

F(x + cpt) = minF Cx, 4- cp*) 
同 二 次 函数 求 极 值 一 样 ,我 们 有 








d a pÉ 
gE on = cKAp*.p*) — G*,p*) 20, c, TERT 
于 是 得 到 最 速 下 降 法 的 迭代 格式 如 下 : 
取 任 意 初 值 ,再 


CD 求 残 量 r! —b— Ax! .&—0.1.2. 75 

(2) 计算 修正 参数 c, — Gh or / (Ar r5 

G) 修正 x* H x^?! — xor, 

只 要 A 正定 ,该 方法 肯定 收敛 。 但 理论 分 析 与 计算 表明 ,最 速 下 降 法 收敛 
速度 较 慢 ,其 收敛 估计 为 

Le a < (Ry ae ert 

当 条 件数 cond CA) — A, /Aà 很 大 时 ,F(x*) 的 等 高 线 是 一 个 很 扁 的 椭圆 ,其 
负 梯 度 方向 可 能 偏离 真 解 x* 很 远 , 和 迭代 过 程 的 通 近 效果 不 好 。 虽 然 如 此 ,但 是 
最 速 下 降 法 仍然 提供 了 一 种 很 好 的 正 交 投影 思想 。 

Jt a F6 RETE (CGM) E Ett F E TS B i ETE DE ,除了 负 梯 度 方 向 亚 之 外 ,还 
引进 共 轿 关系 ( 即 A 正 交 ) 选 取 另 一 个 修正 方向 p*( 称 为 A 268877 m Hoi E 
步骤 如 下 : 
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第 1 步 , 与 最 速 下 降 法 一 样 , 对 任意 初 值 x^ , 求 反 梯度 方向 和 修正 方向 


b= gad) 而 — eus 
x! —x*'-Fap', r —b—Ax!; 

第 & 步 , 求 取 的 修正 方向 p* ,不 是 简单 地 取 为 负 梯 度 方向 r^ T 8H rn^ UR 

p* ! 的 线性 组 合 来 表示 p': 
pe 
并 使 pt H p* (358 75 m . Boi e 3E OE R CLER A 正 交 ): 
(p .Ap* ) = (Ap*.p* 1) —0 
由 此 可 以 确定 参数 





Ap 
G, Ap 
然后 使 用 线性 组 合 x —x* 十 cip*, 使 得 二 次 函数 F(x) 极 小 化 , 即 可 确定 
常数 


d, = 


> Rr 

^ 7 (Ap! . p^) 
由 上 述 算法 得 到 了 两 个 向 量 序列 {rw*,p*) ,具有 下 述 正 交 性 质 : 
(rp)=0, k—1,2,; (rr)=0, (p:,Ap')=0, kÆl 


因此 {7 人 } 是 正 交 系 ,{p'} 是 A 正 交 系 。 利 用 这 些 正 交 性 质 , 两 个 参数 c 和 
d, 有 更 简单 的 表示 方法 ,文献 [11] 中 对 两 种 正 交 序列 的 性 质 做 了 较 好 的 论证 。 

综 上 所 述 , 可 以 得 到 共 轿 梯度 法 更 便于 计算 的 格式 : 

CD 定 任意 初 值 x* 3E SESE E r —b —Ax* Ji p! —r? Olb2b 5; fil F Ek 
相同 ) 。 

(2) 对 A 王 1,2,3,… 采 用 迭代 公式 计算 : 











Ne (p.p) 

* (p . Ap) 

x! — xA ept r = r —oAp! GER LUE HET e) 
4 = Rn pho r Hdp OEN 


使 用 该 方法 ,迭代 m 次 后 得 到 近似 解 x" FEKAR. E AA Z6 HR 
足 精度 要 求 为 止 。 

共 轿 梯度 法 计算 比较 简单 ,在 整个 计算 过 程 中 ,A 的 形状 保持 不 变 , 只 要 计 
算 Ap REAR, Rp Ap), A 是 高 度 稀 玩 矩阵 时 ,计算 Ap! 
的 工作 量 会 显著 减少 。 

如 果 没 有 舍 人 误差 .对 阶 方程 组 Ax 二 b. 理 论 上 能 保证 最 多 n 步 求 得 精确 
解 ,因此 共 斩 梯 度 法 实质 上 是 一 种 直接 方法 。 但 是 由 于 计算 过 程 中 的 伟人 误差 
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与 机 器 误差 , 正 交 性 在 迭代 计算 中 逐渐 受到 破坏 ,经 刀 步 迭代 并 未 终止, 因此 在 
一 段 时 间 里 共 亏 梯度 法 并 没有 受到 特别 的 重视 。 直 到 后 来 发 现 上 述 移 代 有 很 
好 的 收敛 性 质 ,次 迭代 有 误差 估计 为 
LA L) la 
4 condCA) +1 

它 的 收 化 速度 比 最 速 下 降 法 好 很 多 。 许 多 计算 表明 eH BE CC 
不 是 很 多 时 ,精度 已 经 很 好 (而 迭代 次 数 很 大 时 , 正 交 性 变 坏 , 收 全 速 度 变 慢 )， 
因此 ,人 们 更 愿意 把 共 罗 梯 度 法 当 作 一 种 迄 代 算法 使 用 , 它 是 目前 最 常用 的 计 
算 方 法 之 一 。 





= 和 ( 


2.2.2 牛顿 法 及 其 变 体 


求解 非 线性 方程 组 ,通常 使 用 迭代 法 ,同时 需要 找到 一 个 好 的 初 值 。 在 求 
解 非 线 性 方程 组 的 历史 中 ,牛顿 迭代 法 是 最 经 典 的 算法 ,至 今 仍 是 非常 重要 的 
计算 方法 ,文献 L[12] 中 对 这 一 方法 做 了 详细 介绍 。 

设 方程 组 F(x) — 00 的 根 是 x* , 雅 可 比 和 矩阵 DF OOE x” 的 某 领域 
NG'0CQ 中 非 奇异 。 方 向 矢量 为 

V(x) —— (DFGO)! F(x) 

由 于 在 邻 域 N(x* ) 中 每 点 x 都 对 应 着 一 个 方向 V(x), 因 此 它们 在 区 域 
N Gc ) 中 构成 了 一 个 向 量 场 ,这 些 向 量 曲线 都 向 点 x" 汇集 。 设 已 知 根 x* 的 一 
个 近似 值 x^ ,用 多 元 函数 的 Taylor 展开 

PFG')—FG = DEC e -mtia — x) T (DFCGE))? (x* — x?) 
可 以 解 出 
x'—x = VG?) — FG) G* — x)! (DF(E))»! (x* — x^) 


由 于 x* —x* 很 小 ,可 弃 去 等 号 右边 第 2 项 ,得 到 x* 的 近似 值 , 即 牛顿 
x! — x? V(x’) 
与 前 式 相 减 ,误差 表示 为 
x*—xt -—iGOFG a — x (DFGD)D?* (x* — x*)7 
因此 总 误差 估计 为 
læ —x* l si &xlix* =x I? 


ERAS | OFOD | y max l OFOD? |. — BOB. THERE x' 
y 
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作为 初 值 ,使 用 牛顿 迭代 公式 
x"! = xt HVC), n—0,05,2,- 
计算 出 下 一 步 的 新 值 xz"+: 。 其 误差 估计 为 
læ —x ll sxg&ayxlx' —x" ll? x &8&--gav lx' —x ll? 
Hp g= | DEFOD |. hT LUE SI. TER x* 附近 ,牛顿 迭代 法 具有 二 次 
收敛 性 ,在 局 部 的 范围 下 , 它 是 沿 着 向 量 场 
VG) —— (DF(x)) F(x) 

的 方向 前 进 的 ,这 是 最 佳 的 选择 方向 ,因此 牛顿 法 至 今 都 是 求解 非 线性 问题 最 
基本 最 重要 的 方法 。 

然而 ,牛顿 法 有 一 个 严格 的 限制 , 初 值 x? 必须 在 根 x^ 附近 , 才 有 上 述 收敛 
效果 。 也 就 是 说 ,有 一 个 以 * 为 中 心 ,以 7 为 半径 的 球 K(x* ,r), 取 其 中 的 任 
意 一 点 为 初 值 ,使 用 牛顿 迭代 法 都 会 快速 收敛 到 xt r 为 它 的 收敛 半径 ,或 称 
此 收敛 球 为 解 x 的 吸引 域 。20 世纪 50 年 代 , 苏 联 的 Meisovskix 和 Kantorovicz 
研究 了 这 个 问题 ,估计 出 它 的 收敛 半径 ,一 般 都 很 小 ,具体 如 下 。 

Kantorovicz 定理 设 F 是 从 GCR" 到 Rs 的 连续 函数 ,在 凸 集 GCG 上 
Up S: ,对 任意 x,yEGo ,存在 常数 7 二 0, 使 得 

| DFGO —DFCGO ll < yll x— y Il 

假设 存在 x* € Go ,使 得 | DE) || B. || DEDE”) || y BW E 
h — 2yy —1 HBA f H Ait (S P E WEA C BEER K (à ,ri) 内 ,并 收敛 
到 唯一 解 x* € K r) DG Wrote n 29/b.b—1- VAh. RA 
计 为 





l x* — x || < d n 


由 此 看 到 ,要 求 h 二 2Byy 和 1 是 一 个 非常 严格 的 限制 ,因为 对 于 多 维 问题 ,B8、 
Y 可 能 会 很 大 ,此 时 要 求 7 很 小 , 即 要求 || FG 很 小 。 虽 然后 续 对 牛顿 迭代 
的 收敛 域 还 有 许多 研究 ,但 都 不 能 对 此 缺点 有 本 质 的 改变 。 

要 选择 初 值 x" 很 接近 零点 x* 一 般 是 很 困难 的 ,因为 我 们 事先 并 不 知道 x* 
在 哪里 。 一 旦 x? 初 值 选 得 不 好 ,第 1 次 迭代 结果 e 将 会 落 到 收敛 球 之 外 ,以 后 
的 迭代 将 不 会 收敛 , 即 第 1 次 迭代 不 好 ,可 能 导致 整个 只 代 的 发 散 。 实 际 计 算 
时 ,也 经 常 遇 到 这 种 迭代 不 收敛 的 现象 。 

为 了 克服 牛顿 只 代 可 能 落 到 收敛 域 之 外 的 不 足 ,提出 了 一 种 单调 牛顿 欠 代 
格式 : 

pi A O«RAh-«l; 
只 要 选择 适当 的 0 二 h 二 1, 可 保证 单调 下 降 性 FCx"*1) 二 FO I. 

思想 很 重要 ,后 文 介绍 的 (多 启动 ) 延 拓 法 也 用 到 了 这 个 思想 。 





Po 


面向 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 设计 : 多 稳 态 及 其 稳定 性 分 析 








牛顿 法 的 男 一 个 缺点 是 计算 工作 量 很 大 。 因 为 每 次 迭代 ,都 要 计算 
d X d 雅 可 比 矩 阵 DF(x”) 并 求 逆 。 简 化 的 方法 之 一 是 采用 修正 技巧 : 每 计算 一 
次 矩阵 B, SDF ,保持 不 变 , 作 疡 次 (如 3 一 5 次 ) 内 迭代 ,而 这 些 内 迭代 只 
改变 F(x) 的 值 。 即 先 定义 x"? —x" ,逐个 计算 

y" -—x"!—pBg x), 3 sm 

并 定义 内 迭代 终 值 为 x**" 二 x"”。 这 种 方法 称 为 拟 牛 顿 法 ,或 改进 的 牛顿 法 。 

x E FR Ap E FC m 次 的 工作 量 增加 了 ,但 一 个 循环 达到 了 m 十 1 次 收 
STE: 

lan*—x* 1 sS eLlast—x* pnt 


适当 选择 内 迭代 次 数 ,可 将 整个 计算 工作 量 显著 减 小 。 
2.2.3 同 伦 延 拓 法 


为 了 解决 由 于 初 值 选择 不 好 而 导致 的 牛顿 迭代 发 散 的 问题 , 同 伦 延 拓 法 
(Homotopy continuation) P755 9 i ft T — CK s Ei iic elc xe (3E k. RI (E E 
拓 法 起 初 是 研究 算 子 方程 的 一 种 理论 工具 ,后 来 应 用 于 求解 非 线 性 方程 与 方程 
组 。 经 过 众多 学 者 的 不 断 研究 , 同 伦 延 拓 法 目前 已 经 成 为 大 范围 求解 非 线性 问 
题 的 最 有 效 方法 。 对 于 任意 给 定 的 初 值 ,使 用 同 伦 延 拓 法 通常 可 以 求 得 问题 的 
一 个 解 。 

考虑 下 : DCR'—R'ok FG0—0 的 解 x* ED。 同 伦 延 拓 算 法 的 思想 是 引 
人 一 个 参数 1, 同时 引入 一 个 函数 G GO ,满足 G(x") = 二 0。 构 造 一 个 延 拓 函数 
HG x) ,例如 

HG.x) = tF (x) d-(0—0GG) =0, 0tr«1 
可 以 看 出 ,对 于 延 拓 函数 H.x), x? x (O8 HO 0 —0 的 根 。 当 上 从 0 连续 
变化 ,逐渐 增加 到 1 时 ,存在 一 条 相应 的 延 拓 曲线 x CO ,其 终点 x CD — xt 是 
再 (1,x) 一 FCx) 一 0 的 解 。 延 拓 过 程 如 图 2-1 所 示 。 

从 数值 上 求解 上 式 ,需要 对 参数 上 进行 划分 : to 0 e lH 
中 ,要 求 步 长 j= 一 -1 较 小 ,但 是 不 一 定 相 等 。 在 实际 计算 中 , 步 长 将 根据 
迭代 计算 的 收敛 情况 来 逐渐 调整 ,也 就 是 说 ,如 果 连 续 多 步 的 迭代 计算 都 很 快 
收敛 ,那么 可 以 适当 增 大 步 长 ,反之 ,如 果 和 迭代 不 容易 收敛 ,那么 就 相应 减 小 
步 长 。 

通过 划分 参数 上, 我 们 需要 逐个 求解 以 下 子 问 题 Cj 1.2. m: 

Pj; H(t;.x) = tF(x) 3-(1 —452GGO — 0, 初 值 x(0) = xlt) 

我 们 选取 前 一 个 子 问题 P;_1 的 解 x(z;_1) ,作为 该 子 问题 P; 的 初 值 ,特别 
地 , 当 j==1 时 ,x(0) 二 ww*。 因 为 从 4_1 到 4 的 变化 很 小 ,通常 情况 下 , 初 值 
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t-0 Ht, x)-0 l 
H(t, xy- F(x)* G(xy 1-1) 


图 2-1 延 拓 过 程 示 意图 


x(4-1) 是 解 x(D 在 (wy-1,4) 中 一 个 较 好 的 近似 值 ,可 以 使 用 牛顿 法 求解 这 个 
子 问题 的 解 。 因 为 步 长 很 小 ,而 且 只 需要 近似 地 求解 中 间 过 渡 的 每 个 子 问 
题 ,所 以 ,对 于 每 个 子 问题 ,只 需 迭 代 3 至 5 次 即 可 得 到 满意 的 近似 解 。 而 当 
t 二 1 时 ,需要 计算 准确 的 解 , 此 时 增加 迭代 次 数 , 直 到 计算 结果 满足 精度 要 求 
为 止 。 

延 拓 函 数 的 构造 方法 有 很 多 ,常见 的 延 拓 函数 有 DD 型 下 型 ,构造 方法 
如 下 : 

DÆ: H(t,x)=tF (x)+(1—i)DF(x’)(x—x'’) 

F 型: HG.x) — FG)0—(0 —0 FG?) 

虽然 延 拓 法 在 大 多 数 情况 下 对 解决 一 些 困难 的 非 线 性 方程 组 很 有 效 , 但 是 
有 些 时 候 仍然 存在 一 些 问题 

CD 如 果 选 取 的 初 值 x 远离 方程 组 的 解 x ,那么 DFO) 5 DF(x* ) 差 异 
较 大 ,此 时 同 伦 曲线 x(7) 存 在 很 大 的 弯曲 ,不 能 保证 x CO na GE FUE xu DT 
此 初 值 的 选择 依然 有 一 定 的 限制 ,为 了 确保 延 拓 算法 收敛 到 x ,需要 确保 初 值 
x 属于 x* 的 某 个 吸引 域 D(x* )。 吸 引 域 的 大 小 与 延 拓 函数 的 构造 有 关 。 

(2) M r BOE 1 Ibex GOEB XT EL BRE x^. BI FG 5 1— c 的 数值 都 变 
得 很 小 ,但 G Ge" ) 的 数值 可 能 会 很 大 ,这 使 得 求解 H Gr 20 — 0. 变 得 困难 , 即 牛顿 
迭代 可 能 很 难 收敛 。 为 了 克服 这 一 困难 ,我 们 需要 构造 GCx” ) 数 值 尽 可 能 小 的 
函数 。 

综 上 所 述 ,虽然 同 伦 延 拓 法 是 求解 非 线性 方程 组 最 有 效 的 方法 之 一 , 极 大 
地 扩展 了 初 值 的 收敛 范围 ,但 是 对 于 一 些 特殊 情形 也 会 失效 。 
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2.2.4 多 启动 延 拓 法 


dul Bi EXE EEA xj mx; HV Cr) G 一 1.2,…) 在 接近 零点 时 具有 2 次 
收敛 性 ,其 中 V(x)== 一 (DF(x))-!1F(x) 是 理想 的 方向 场 ,但 是 当选 取 的 初 值 不 
好 时 , 它 的 第 1 次 迭代 就 可 能 导致 发 散 。 男 一 方面 , 同 伦 延 拓 法 具有 较 好 的 大 
范围 收敛 性 ,但 它 强 烈 地 依赖 于 选择 的 初 值 . 有 些 情 况 下 ,会 使 延 拓 曲线 x CO fi 
离 理 想 的 向 量 场 V(x) ,严重 地 弯曲 ,以 致 绕 到 了 无 解 区 ,或 遇 到 奇 点 ,或 收敛 到 
别 的 解 而 使 迭代 计算 失败 。 为 克服 这 些 缺 点 ,同时 充分 利用 这 两 种 方法 的 优 
点 ,有 学 者 中 提出 了 多 启动 延 拓 法 (MSEM), 它 总 是 沿 着 矢量 场 V(x) 方 向 迭 
代 , 并 使 整个 连通 的 非 奇异 域 Di 都 成 为 吸引 域 。 多 启动 延 拓 法 具体 如 下 : 

构造 多 启动 延 拓 函数 

H(i,x) = itF(x) + (0 —t)G(x,x') 20, 0<i<l 
其 中 ,G(x,x) 二 DF(x)(x 一 x ) 或 G(x,x)==F(x) 一 F(x )。 

第 1 步 取 0 到 1 的 & 一 1 个 划分 , 记 为 t= 二 0<wh 达 … 达 1Cj=1,2,…， 

k 一 1) ,但 对 每 个 第 j 次 延 拓 只 解决 第 1 个 子 问 题 , 即 
Pa: Hétx) = tFGO + (0 — 0GG. x) = 0. 
t=t, XxX=x(tn), d1xjzck—l 

Mj — 1 时 , 取 初 值 x = 二 xo, 当 1 二 j 二 k 时 , 取 上 次 的 结果 为 初 值 x’ = 
XC 337.5 

第 2 步 最 后 对 第 k 次 延 拓 , 取 一 个 完全 的 0 到 1 的 划分 Zi: tw 二 0 二 tn 三 
te tty, 1 OEC k — 1 次 延 拓 的 结果 为 初 值 x — x G4) ,逐一 求解 此 延 
拓 的 m 个 子 问题 : 

Py; H(t.x) = tFGO + O —t)G(x,x') = 0. 
t = tus X= X(tu), i= 1,2, 7 
于 是 x* 二 x(tw) 就 是 我 们 所 希望 的 解 。 

可 以 看 到 ,新 算法 的 第 1 步 能 够 提供 一 条 从 起 点 x? 通 往 目 标 解 x* 的 较 
好 路 径 ,使 得 到 的 解 曲 线 x(z) 基 本 上 沿 着 从 x 发 出 的 理想 矢量 场 VCr) 一 
一 (DF(Cxz))-FCx) 连 续 地 前 进 , 且 初 值 的 影响 变 得 越 来 越 小 。 当 接近 解 x 时 ， 
在 第 2 步 采 用 经 典 的 延 拓 法 或 牛顿 法 来 求解 。 对 于 计算 量 而 言 , 第 1 步 花 了 许 
多 计算 ,但 由 于 每 次 增加 的 步 长 很 小 ,用 牛顿 迭代 计算 3 一 5 次 就 可 以 得 到 满意 
的 解 ,总 工作 量 不 一 定 增加 。 

为 解决 第 1 步 , 有 两 种 简单 的 方式 来 选择 它们 的 第 一 步 长 ,具体 如 下 。 

CD 增加 型 。 对 1-5; R—1 及 适当 大 的 工 , 取 第 1 个 划分 点 为 
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ta —1/GTL—j. 1xjz«k—1 

着 认 为 二 (0,1) 是 整个 考虑 的 区 间 , 用 步 长 h St ,求解 第 1 个 子 问 题 Pu 后 ， 
剩 下 的 长 度 为 让 二 1 一 tu 二 (十 L 一 1)。 对 j= 二 2, 它 的 实际 步 长 仅仅 是 hs 二 ri X 
tà —1/GT-L— 1D ,而 剩 下 rs 二 i 一 hz 二 (十 L 一 3)/(k 十 L 一 1)。 于 是 最 后 一 个 
子 问题 P, au 有 相同 的 实际 步 长 hr- = 二 1/(k 十 L 一 1), 余 下 区 间 的 长 度 是 
rs-1 二 (LL 一 1)/(k 十 L 一 1)。 例 如 取 k&==41,L= 二 10, 我 们 将 有 相同 的 实际 步 长 
二 1/50, 最 后 剩 下 的 区 间 长 为 -1 二 10/50= 二 1/5。 只 在 这 个 小 区 间 上 最 后 完 
成 第 2 步 的 延 拓 计算 。 

(2) 减 小 型 。 对 1-5; R—1 BUB 1 个 划分 点 为 

tj = ck = bas c0 

解 第 1 个 Puje ER n—l—c/k. 一般 地 ,对 第 j 个 子 问题 Pi ,我们 将 有 实际 
步 长 有 二 rj;-1 Xho HRF 盖 =(1 一 io) 。 最 后 对 7) 一 & 一 1, 剩 下 长 度 为 n- = 
(1—c/I ^ 22e — y Co. fll. xp c—3.4.5.6. 38 FREH y Cc) 220.05, 
0. 018,0. 0067,0. 0025, 已 很 小 很 小 ,最 后 在 第 2 步 容 易 用 延 拓 法 或 牛顿 法 
解决 。 

上 述 两 种 选择 ,在 解 各 种 问题 时 有 不 同 的 效果 。 若 初 值 接近 某 个 奇 点 ,前 
若干 步 应 是 小 步 长 ,不 得 不 采用 (增加 型 ) 划 分 1。 在 两 种 情形 , 当 改变 参数 工 
Gl c) .局 部 步 长 ,及 在 第 7 个 问题 P, 中 增加 延 拓 步 数 ,都 能 适当 改变 延 拓 曲线 
的 路 径 。 

多 启动 延 拓 法 的 第 1 步 , 实 质 上 是 求解 一 个 特殊 的 Davidenko 7; f 


dx OVCE), x()— x 
dt 


应 当 指出 ,多 启动 延 拓 法 用 于 计算 非 线 性 问题 的 多 解 是 有 效 的 。 在 有 些 情 
形 , 若 经 典 的 DD 型 与 F 型 延 拓 法 失败 了 ,用 多 启动 延 拓 法 有 时 能 收敛 到 所 希望 
的 解 。 原 因 是 多 启动 延 拓 法 可 能 改变 了 解 曲 线 YC2) 的 路 径 ,致使 它 避 开 了 某 些 
奇 点 ,或 者 绕 开 了 同 伦 延 拓 法 无 解 的 地 方 。 























2.2.5 单纯 形 算法 和 长 方 体 算法 


前 面 介绍 的 所 有 方法 都 假设 已 知 一 个 较 好 的 初 值 ,然后 迭代 计算 非 线性 方 
程 组 的 解 ,并 没有 涉及 如 何 来 选取 较 好 的 初 值 。 在 实际 应 用 中 ,如 何 搜 索 与 计 
算 非 线性 方程 组 的 实 根 (特别 是 求 所 有 实 根 ) ,是 一 个 很 困难 的 问题 。 本 节 首 先 
介绍 如 何 求 解 方程 组 一 个 根 的 单纯 形 法 ,然后 介绍 求 所 有 根 的 长 方 体 法 。 


2.2.5.1 单纯 形 算法 
为 了 搜索 非 线性 方程 组 的 一 个 较 好 的 初 值 ,Scarfc 在 1967 年 提出 了 单纯 
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形 算法 ,用 此 方法 一 般 可 以 找到 一 个 解 ,文献 L[12,16] 对 此 做 了 较 详 细 的 介绍 与 
评述 。 

由 十 1 个 节点 构成 的 nn 维 多 面体 称 为 n 维 单纯 形 ,如 一 维 的 线段 ,二 维 的 
三 角形 ,三 维 的 四 面体 等 , 它 是 n 维 空间 中 最 简单 的 几何 图 形 。 单 纯 形 法 的 基 
本 思想 是 : 在 一 个 ARRO 内 ,如 多 维 长 方 体 区 域 [a,b]" 中 ,寻求 方程 组 
FG —0 的 根 z* , 先 将 Q 划分 为 有 限 个 小 的 单纯 形 e。eE€ 7'* ,如果 找 到 了 一 个 e. 
在 它 的 n 十 1 个 顶点 上 ,每 个 分 量 值 F; GO (j= 二 1,2,…,n) 都 至 少 改变 了 1 次 符 
号 , 则 在 此 e。e 上 可 能 存在 一 个 点 x* ,使 得 所 有 的 Fj (x* ) 二 0。 于 是 在 e 中 此 根 
可 用 某 种 迭代 法 求 得 ,因此 关键 的 问题 是 如 何 找 到 这 种 单纯 形 。 为 此 ,在 每 个 
节点 zx 上 ,定义 唯一 的 标号 1(z) 如 下 : 

4 i=1,2, sn 时 ,如 果 对 i 有 下 ;(z)0, 且 对 所 有 j 二 i 还 有 Fj;(z) 志 0( 对 
i 二 1 无 此 要 求 ) MAREL) Si 如 果 对 所 有 j 二 1,2,…,n 都 有 F;(z) 二 0, 那 
么 规定 1(z) —0, 

车 e 的 n 十 1 个 顶点 上 有 完全 的 标号 {0,1,2,…,n), 则 称 为 全 标号 单纯 形 。 
如 果 具 有 标号 为 {0,1,2,…,n 一 1), 则 称 为 几乎 全 标号 单纯 形 。 全 标号 单纯 形 
是 我 们 要 找 的 单纯 形 。 因 为 在 全 标号 单纯 形 上 ,每 个 分 量 F;(x) 都 变 号 1 次 ,其 
中 可 能 有 (x) 的 零点 。 

单纯 形 法 中 包含 着 一 个 搜索 算法 ,具体 如 下 : 搜索 从 区 域 的 边界 ( 它 是 n 一 1 
维 域 ) 开 始 , 首 先 在 边界 上 找到 一 个 n 一 1 维 的 全 标号 单纯 形 , 它 的 侧面 连接 着 
许多 其 他 的 单纯 形 ( 在 2 内 ), 从 中 寻找 维 全 标号 单纯 形 或 几乎 全 标号 单纯 
形 , 依 此 类 推 ,直到 找到 一 个 n 维 全 标号 单纯 形 为 止 。 

单纯 形 法 很 优美 ,是 拓扑 学 与 计算 数学 的 结合 ,并 且 首 次 对 不 动 点 定理 给 
出 了 一 个 构造 性 的 证 明 。 但 是 在 具体 的 实施 中 还 有 一 定 困 难 : 

d) 一 般 只 给 出 了 一 个 根 ,无 法 求解 所 有 的 根 。 

(2) 计算 工作 量 很 大 , 当 ) 较 大 时 ,即使 在 "一 1 维 边界 上 搜索 一 1 维 全 标 
号 单纯 形 的 工作 量 也 很 大 。 

G) 划分 一 个 n 维 立 方 体 为 许多 单纯 形 不 容易 ,也 不 直观 。 单 纯 形 看 似 简 
单 , 但 将 一 个 区 域 划分 为 许多 单纯 形 却 很 复杂 (例如 将 1 个 三 维 立 方 体 划 分 为 6 
个 四 面体 就 比较 困难 ) ,其 单元 与 节点 的 编号 就 非常 复杂 ,而 要 找到 这 种 全 标号 
单纯 形 的 程序 就 更 加 复杂 。 由 于 这 些 原因 ,单纯 形 法 并 未 普遍 应 用 。 文 献 [16] 
第 120 页 写 道 :“ 由 于 该 算法 程序 实现 比较 困难 ,目前 还 处 于 实际 应 用 人 员 的 视 
野 之 外 。” 


2.2.5.2 长 方 体 算法 
单纯 形 法 虽然 很 难 应 用 ,但 是 它 却 为 如 何 判 断 在 一 个 小 单元 中 是 否 存 在 一 
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个 根 提供 了 启发 。 有 学 者 外 汲取 其 中 有 益 的 思想 ,提出 了 长 方 体 算法 (或 立方 
体 ,多 方 体 算法 ) 。 长 方 体 算法 简单 实用 , 当 未 知 数 不 太 多 时 ,能 搜索 所 有 的 解 。 

设 0Q 是 一 个 n 维 长 方 体 ,每 个 方向 用 十 1 个 节点 ,将 它 划分 为 m 个 维 
长 方 体 单元 e, 共 有 (Gm 十 1)" 个 节点 。 整 个 计算 通过 逐 层 单元 循环 计算 来 完成 。 

长 方 体 算法 由 以 下 3 部 分 组 成 : 

(1) 判断 单元 中 是 否 有 根 。 对 每 个 节点 z 及 每 个 分 量 下 ;(z) ,规定 一 个 指标 
d(z,i) 如 下 : 

若 FG)DO.E X d(z.i—1; 

zi Fi) «0. 5E X d(z.i)—0; 

3r F;,(:) —0,5E X. d(z,i1) —0.5, 

长 方 体 单元 e 的 27 个 顶点 集合 记 为 T(e)。 对 每 个 分 量 EF; GO. 记 所 有 项 
点 zE TG 上 的 指标 dz.D 之 和 为 8(i) — >) dei), 


zET(e) 
若 满足 0 二 gO 二 >", 则 记 dd (让 =1, 即 F(x) 在 这 些 顶 点 上 至 少 变 号 1 
次 ,否则 记 dd (i) —0.4r hb F;(z) 没 有 变 号 。 若 在 单元 e。 b. 所 有 节点 的 和 


Ddd = £z. 即 每 个 分 量 都 至 少 变 号 1 次 , 则 在 此 单元 e 中 可 能 有 1 个 根 


x' 。 通 过 这 个 过 程 ,找到 可 能 有 根 的 单元 。 

(2) 在 单元 e 中 求 根 。 一 旦 找到 了 含 根 的 单元 e, 即 转 入 在 此 单元 内 求 根 的 
过 程 。 我 们 取 此 单元 的 中 心 y 作为 初始 点 (当然 ,一 个 单元 中 有 时 可 能 有 很 多 
根 ,为 了 防止 漏 掉 根 ,也 可 取 更 多 的 点 作 初 始点 ,由 于 这 些 单元 的 数量 相对 较 少 ， 
计算 工作 量 并 不 大 ) ,用 牛顿 法 迭代 (最 好 用 延 拓 法 或 多 启动 延 拓 法 迭代 ,因为 它 
们 的 数值 逼近 比较 稳定 ) ,得 到 近似 根 y; (j= 二 0,1,2,…), 直 到 满足 精度 要 求 。 

G) 人 逻辑 判断 。 为 了 计算 和 识别 这 个 根 , 还 要 完成 某 些 逻 辑 判断 。 例 如 ,由 
于 在 e 中 计算 的 根 很 可 能 落 到 其 他 单元 ,一 个 根 也 可 能 被 计算 多 次 ,因此 要 比 
较 多 与 前 面 已 计算 的 根 , 如 果 y^ 与 已 有 的 所 有 根 不 同 ,那么 记录 y* 是 一 个 新 
的 根 。 重 复 以 上 过 程 ,直到 最 后 得 到 所 有 不 同 的 实 根 为 止 。 

长 方 体 搜索 法 在 理论 上 没有 单纯 形 法 完美 ,在 单纯 形 法 中 个 方程 用 
2 十 1 个 点 上 的 符号 就 可 判断 是 否 有 根 , 而 长 方 体 法 需要 计算 所 有 2" 个 顶点 才 
能 确定 。 长 方 体 法 的 优点 是 : 划分 采用 n 维 长 方 体 ,结构 简单 直观 ,编程 也 简 
单 ,而 且 一 次 计算 能 得 到 所 有 的 不 同 实 根 。 缺 点 是 计算 量 很 大 ,需要 对 所 有 节 
点 进行 全 面 搜索 。 





2.2.6 郭涛 算法 


不 同 于 使 用 长 方 体 法 的 全 面 搜索 ,我 们 也 可 以 使 用 优化 算法 来 搜索 寻找 方 


B5 š 


面向 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 设计 : 多 稳 态 及 其 稳定 性 分 析 








程 组 的 根 。 本 节 介 绍 郭 涛 算法 ,文献 报道 ,该 方法 可 用 于 寻找 到 方程 组 所 有 
的 根 。 

郭涛 算法 与 遗传 算法 相关 ,首先 对 遗传 算法 进行 简介 。 遗 传 算法 genetic 
algorithms,GA) 是 由 美国 Michigan 大 学 的 John Holland 教授 提出 的 ,是 建立 
在 自然 选择 和 群体 遗传 学 机 理 基 础 上 的 随机 迭代 和 进化 .具有 广泛 适用 性 的 搜 
索 方法 ,具有 很 强 的 全 局 优化 搜索 能 力 。 它 模拟 了 自然 选择 和 自然 遗传 过 程 中 
发 生 的 繁殖 .交配 和 变异 现象 ,根据 适 者 生存 .优胜 劣 汰 的 自然 法 则 ,利用 遗传 
算 子 (选择 、 交叉 和 变异 ) 逐 代 产 生 优 选 个 体 ( 即 候选 解 ) ,最 终 搜索 到 较 优 的 
个 体 。 

郭涛 算法 是 基于 遗传 算法 思想 提出 的 一 类 基于 子 空间 搜索 和 群体 爬山 法 
相 结 合 的 群体 随机 搜索 算法 ,也 称 为 多 父 体 杂交 算法 。 对 于 优化 问题 ,从 理论 
上 说 ,可 以 一 次 求 得 多 个 最 优 解 。 利 用 该 特性 ,构造 与 非 线 性 方程 组 等 价 的 优 
化 问题 ,也 可 以 一 次 求解 多 个 方程 组 的 解 。 郭 涛 算法 简介 如 下 57 。 

考虑 求解 如 下 带 约束 的 函数 优化 问题 : 

= minf (X) 

使 其 满足 不 等 式 gi CX) 50, — 1.2, Jr X= Gn ass n) ER, D= 
(X| Ir; XU;.i—1.2, n) £f OON B bs ERR, i D 中 的 mm AR X= 
Grg aj En) 1.2.7. iU lr ak A FE 8] Jg 


V= {XEDIX= 3x!) 
i=1 


其 中 ,as 满足 条 件 a = 1. —0 5,1, 5. 


0, g; (X) <0 a 
WaW = 和 HOO = > hX. 
gi(X), gi(X)>0 ici 
定义 逻辑 函数 
HOGYEHOG) TRUE 
HOG)HOG) FALSE 


better( X1 . X;0 一 : NA 
(H(X) — HOG)) A CFOG OS f(X5)). TRUE 


(GIOGO — HCG)) A CFOGO2— f(X35)). FALSE 
来 表示 Xi FX. 
郭涛 算法 如 下 : 
初始 化 P= {Xi,X2,…, Xu}; X: ED 
t=0; 
Xvet = arg better(X;,X), V XC P; 
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X44 = arg better(X,X,), V XC P; 
while(better(X,,.., Kbest ) = = FALSE)( 
从 PP 中 随机 选取 nm 个 点 ,Xz，… Xa; 
从 V 中 随机 选取 点 x ; 
if(better(X’, Xvorst) = = TRUE) { Xuorst = X]; 
t=t+1; 
Xy = arg better(X,, X), V XEP; 
Xorst = arg better(X,X,), V XC P; 
} 
输出 t,P; 
end 
其 中 NN 为 群体 已 的 大 小 ,m 为 子 空间 的 维 数 (如 果 m 个 向 量 线性 无 关 ) «c 7935 
代 次 数 ,Xue 一 arg better(X;,X), VXEP, 表 示 把 X; (i 二 1,2,…,NN) 中 最 好 的 
那些 变量 (个 体 ) 之 一 记 作 Xs. 
对 于 郭涛 算法 ,以 下 几 点 需要 进一步 说 明 : 
CD 初始 化 是 随机 从 解 空间 中 选取 的 N 个 点 (个 体 ) 形 成 的 初始 群体 P 
(2) N 的 选取 可 根据 问题 的 维 数 与 /(X) 场 景 的 复杂 性 而 定 , 当 n 较 大 
且 场 景 复 杂 时 ,NN 的 取 值 较 大 ,反之 , 则 可 以 适当 减 小 。 一 般 取 20 志 N150。 
G) m 的 选取 ,根据 经 验 取 m= 二 7、8、9 或 10 比较 合适 。 
对 郭涛 算法 进一步 的 分 析 如 下 : 
(1) 算法 采用 了 演化 计算 中 的 群体 搜索 策略 ,保证 了 搜索 空间 的 全 局 性 。 
(2) 算法 采用 随机 子 空间 中 的 随机 搜索 (多 父 体 重组 ) 策 略 ,特别 是 子 空 间 
中 随机 搜索 的 非 凸 性 , 即 


X = lax), Sai —0.5 xa; €. 1.5 
i-i i 


使 算法 搜索 的 子 空间 可 覆盖 多 父 体 的 凸 组 合 空间 ,保证 了 随机 搜索 的 遍历 性 ， 
即 解 空 间 中 不 存在 算法 搜索 不 到 的 死角 。 

(3) 算法 采用 了 优胜 劣 汰 策略 ,每 次 只 把 群体 中 适应 性 最 差 (目标 函数 值 最 
大 ) 的 个 体 淘汰 出 局 ,淘汰 压力 最 小 , 既 保证 了 和 群体 的 多 样 性 ,也 保证 了 适应 性 
最 好 (目标 函数 值 最 小 ?的 个 体 可 以 长 期 存活 。 这 种 群体 爬山 策略 ,保证 了 整个 
群体 最 后 集体 达到 最 深 的 谷底 。 当 最 优 解 不 唯一 时 ,该 算法 可 能 一 次 同时 找到 
多 个 最 优 解 。 

gioi 3 条 基本 特性 ,如 果 把 迭代 次 数 1 当 作 群体 P 的 生存 代 ， 
Wi PG) 构成 一 个 马尔 可 夫 链 。 使 用 有 关 演 化 算法 的 收敛 性 分 析 方法 "9 进 
行 研 究 , 可 以 得 EREE EGARI IENNE. 

综 上 所 述 ,从 理论 上 来 说 ,对 于 由 非 线性 方程 组 转化 而 来 的 等 价 的 优化 问 
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题 ,使 用 郭涛 算法 ,可 以 同时 找到 多 个 方程 解 。 
2.2.7 扩展 的 同 伦 延 拓 法 


在 实践 中 ,有 时 需要 求解 一 系列 变化 参数 下 的 非 线性 方程 组 的 解 。 针 对 这 
个 问题 ,我们 提出 了 一 种 基于 同 伦 延 拓 法 的 非 线 性 问题 求解 方法 , 称 为 扩展 的 
同 伦 延 拓 法 。 用 该 方法 可 以 方便 地 求 出 参数 连续 变化 过 程 中 方程 组 的 解 的 变 
化 情况 。 

问题 可 以 描述 为 : 对 于 带 参 数 的 非 线 性 方程 组 F(x,4)= 二 0, 当 已 知 4= 
时 方程 组 的 解 xo ,如 何 求 取 不 同 4 数值 下 的 解 x, 其 中 是 4 具有 物理 意义 的 参 
数 , 而 且 连 续 变 化 ,定义 域 为 [4 Au]. 

参照 同 伦 延 拓 法 的 思想 ,我 们 可 以 将 4 划分 为 多 个 小 段 , 设 x; EH A ASH 
方程 组 F(x,4;) 二 0 的 解 , 其 中 4; 二 4,。 那 么 ,问题 进一步 转化 为 ,已 知 xs 
的 情况 下 ,如 何 确定 X41 并 且 求 解 F(x,Xi41)= 二 0 fft rp Aja. HO 
知 默认 步 长 AA, 最 优 和 迭代 次 数 Ne( 最 优 迭 代 次 数 是 由 结果 的 精度 和 和 迭代 算法 
确定 的 , 它 是 一 个 统计 结果 ) .参数 下 限 4、 参数 上 限 ALL A 是 第 i 步 的 参数 值 ， 
办 是 第 i 步 的 步 长 伸缩 因子 ,x* 824 A — A; 时 方程 组 F(x,4;)==0 的 解 。 算 法 中 
有 三 个 关键 步骤 : 步 长 选取 , 预 估 初 值 ,迭代 求解 精确 值 。 

由 于 非 线 性 问题 的 特殊 性 ,在 求解 过 程 中 可 能 存在 奇异 点 ,此 时 方程 组 
F(x) =0 的 雅 可 比 矩 阵 Fe 奇异 , 预 估 及 校正 算法 需要 特别 处 理 。 为 此 ,在 计 
算 过 程 中 ,需要 不 断 判断 矩阵 F. 是 否 奇 异 。 

计算 过 程 描述 如 下 : 

计算 FOx. A) —0 的 雅 可 比 矩 阵 F, E PR Gc AO BUB PIE Gd RV nmn 
阵 非 奇异 , 即 detCF,0 750 JE ZA TE BR F 9 ERR TE, 

(1) 使 用 Assis AA 确定 4;+1, 即 Ana SA: HN “ANs 


(2) 使 用 KisXi-1sAi、Ai+1 预 估 F(x,Ahi+1)=0 xl 
À 


的 初 值 xi+1 s Blas x; t Gr xD, f 
G) [EHE xiii ELE GR E F(x ,Ai+1) = 
0 的 解 x;+1。 记 录 和 迭代 收敛 的 次 数 N.H SEEK 


伸缩 因子 , 即 uu Nem 


N, ° 
重复 以 上 步骤 直到 计算 出 4==X, BE F Gc20 —0 
的 解 x。。 计 算 过 程 的 示意 图 如 图 2-2 所 示 。 o 
din RR PESE SE LBI detCF.) 王 0( 数 值 计算 中 , 当 图 2-2 计算 过 程 示意 图 
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detCF,) Se 时 ,认为 矩阵 奇异 ) ,那么 按照 下 列 过 程 计 算 。 具 体 过 程 描述 如 下 : 
(1) 确定 Xi+1, 这 里 取 AL m Aia e 
(2) 使 用 x; xia Bii FOc A40 —0 BI EX a HX 2x; xa. 
(3) fi Hxc EHEER AE FO 2:0 —0 的 解 x;;;。 记 录 和 迭代 收敛 


的 次 数 N。, 计 算 步 长 伸缩 因子 , 即 uo =A, 


CD 将 默认 步 长 改 为 AA 的 相反 数 。 转 入 正常 点 的 计算 过 程 。 
奇异 点 附近 的 处 理 过 程 如 图 2-3 所 示 。 


xj 














图 2-3 奇异 点 附近 的 处 理 方法 示意 图 


由 图 2-3 可 知 , 预 佑 过程 是 求 出 (x;-1,4;-1) 关 于 奇异 点 (x; ,4;) 在 该 点 切线 
的 法 线 的 对 称 点 (xi+1 ,34-1) 的 近似 值 作为 初 值 ,在 校正 过 程 中 迭代 收敛 到 方程 
Hf Cia Ais 

在 扩展 的 同 伦 延 拓 算法 中 ,每 步 的 计算 用 到 了 前 一 步 的 计算 结果 以 及 和 
代 次 数 , 算 法 提高 了 计算 的 有 效 性 。 该 方法 与 同 伦 延 拓 法 相 比 ,计算 中 的 每 
一 步 的 结果 都 是 受 关注 的 ,而 同 伦 延 拓 法 只 有 :一 1 时 的 数值 是 受 关注 的 。 此 
外 ,扩展 的 同 伦 延 拓 法 也 可 用 于 求 非 线 性 方程 组 的 解 ,即将 待 求解 的 非 线 性 
方程 组 F(x) 二 0, 看 作 带 参数 非 线 性 方程 组 F(x,4) 二 0 中 当 4 二 = 时 的 特殊 
情况 。 





2.2.8 算法 小 结 


这 里 我 们 介绍 了 求解 非 线性 方程 组 的 多 种 方法 。 首 先 ,介绍 了 求解 线性 方 
程 组 的 方法 一 一 高 斯 消 元 法 和 共 斩 梯 度 法 ,这 是 非 线性 方程 组 的 求解 基础 。 之 
后 ,介绍 了 最 常用 的 非 线性 方程 组 求解 方法 一 一 牛顿 法 及 其 变 体 。 为 了 解决 牛 
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顿 法 由 于 初 值 选 择 不 好 而 导致 无 法 收敛 的 问题 ,介绍 了 具有 较 大 范围 收敛 性 的 
同 伦 延 拓 法 ; 为 了 改进 同 伦 延 拓 法 强烈 依赖 于 初 值 的 不 足 , 介 绍 了 多 启动 的 同 
伦 延 拓 法 ,使 用 多 条 延 拓 ;曲线 来 绕 过 无 解 区 或 者 奇异 点 区 域 。 随 后 ,介绍 了 两 
种 搜索 算法 一 一 长 方 体 法 和 郭涛 算法 ,前 者 通过 不 断 搜索 构造 的 高 维 长 方 体 来 
求解 方程 组 的 解 ,后 者 通过 类 似 遗 传 算法 的 优化 算法 来 寻找 方程 组 的 解 。 最 
后 ,为 了 求解 带 参数 的 非 线性 方程 组 的 解 ,介绍 了 扩展 的 同 伦 延 拓 法 ,用 于 求解 
参数 连续 变化 时 方程 组 的 解 。 
以 下 通过 两 个 例子 来 说 明 化 工 过 程 中 的 多 稳 态 现象 。 





2.3 案例 一 全 混 釜 串联 反应 过 程 


2.3.1 反应 过 程 简介 


连续 搅拌 全 混 釜 是 化 工 过 程 中 的 典型 反应 器 ,本 节 以 全 混 釜 中 的 串联 反应 
过 程 为 例 ,详细 研究 系统 稳 态 解 随 操作 参数 变化 而 改变 的 情况 。 
该 反应 过 程 的 研究 体系 如 图 2-4 所 示 , 反 应 物 A 转化 为 产物 B, 产 物 B 进 
一 步 反 应 生成 副 产 物 C, 该 过 程 是 在 全 混 验 此- 富 的 放 热 反 应 ,反应 式 如 下 : 
A 一 B 一 C 


H 














图 2-4 4i 4E CI m CER 
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2.3.2 反应 过 程 数学 模型 


SFO BERE BEE MED REC F 























党 QC. Ca) — ki C04 

s Q (Cu C5) — ka CD Ci b CD CA 

dr yT Dono, Cd picis 
十 ks(T)Cs e Em 35 

in ETa Te T) 


式 (2) 中 变量 描述 如 下 : CA 、Cs 为 反应 器 中 ALB 的 浓度 ;CAr、Ca 是 进 料 中 A.B 
的 浓度 ; Q 为 进 料 流量 ; V 为 反应 器 体积 ; e CD) .ks(T) 是 随 温度 变化 的 化 学 
反应 系数 ; T 为 反应 器 温度 ;，T 为 反应 器 出 口 温度 ; AHa、AHs 为 反应 热 ; C, 
为 反应 器 内 液体 的 定 压 热 容 ; o 为 密度 ; U 为 传 热 系 数 ; A 为 换 热 面积 ; T. 为 
冷却 夹 套 的 温度 ,Q. 为 冷却 介质 的 流量 ; V. 为 冷却 夹 套 的 体积 ; Tu 为 冷却 夹 
套 出 口 温度 ; Cy 为 冷却 介质 的 定 压 热 容 。 


将 变量 无 因 次 化 ,得 到 如 下 的 反应 方程 : 





dk — qGre; — 2$) x G0 9$ — xe dto Gn 2S 
ue = qGay — 23) d- Bé Exi Gn tara 60S] di 
十 SCze — x3) 
T = ô [ge Gr — 24) 4-00; Gr. — x3) ] 
无 因 次 参数 如 下 : 


E $ 
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T; = Ca, rue Cs 

Cui EC 
d 一 rn — LI, 
zio e s ota 
zy m TET e Q, tu 一 Ry - 1 

二 E 

Ged — e, GG) — e 
eye 6 (2-3) 
sg 9 2C, 7 0.78 
& oy ca a = f co 952 
Se tas $ = rh To) = 0.08 
pee" a = A 一 0.19 
2 = 27.85 p= E =o 


式 (2-3) 中 增加 的 变量 描述 如 下 : Caw 为 参照 浓度 ; To 为 参照 温度 ; Q 为 参照 
流量 ;已 E: 是 反应 A—B-C 的 两 个 活化 能 。 
微分 方程 式 (2-2) 变 化 率 为 0 的 非 线性 方程 组 如 式 (2-4) 所 示 : 
0 一 qgCzr 一 Zi) 一 Zig(zs)8 
0 一 q(Czar 一 zz) 十 2 bi Crs) $ — $6008 
0 = qGa; — 23) (2-4) 
T Bé Ui £ G3) Fax; (xz3)S] + oCr — z3) 
0-40, [a Gray — x4) - 005 Cx, — x3) ] 
方程 组 中 zi .zs ns na qq. 为 未 知 数 , 其 他 是 常数 。 
在 式 (2-4) 中 , 当 g、g. 的 数值 确定 后 ,方程 组 成 为 含有 4 个 未 知 数 的 方程 
组 。 求解 方程 组 ,可 以 得 到 反应 器 的 多 稳 态 信息 。 





2.3.8 ” 单 参 数 变 化 时 的 多 稳 态 解 现象 


固定 参数 qq 求解 方程 组 , 当 q. 二 0. 3 时,g 的 数值 逐渐 增 大 , 求 相应 的 稳 
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态 解 。 这 里 使 用 两 种 方法 计算 ,首先 用 一 般 的 方法 求解 ,再 用 扩展 的 同 伦 延 拓 
法 求解 。 


1. 用 常规 方法 求解 


在 各 增 大 过 程 中 ,用 常规 求解 非 线 性 方程 组 的 方法 对 于 每 一 个 确定 的 g 求 
出 所 有 的 解 。 表 2-1 列 出 了 系统 的 稳 态 解 。 


表 2-1 Mj q.—0.3 时 不 同 g 值 下 方程 组 的 解 





















































4 * Ti T3 T4 
1.0 0. 0001 0. 2742 20. 4363 34. 9674 
2.0 0. 0085 0. 6938 11. 7572 20. 405 
3.0 0. 9674 0. 0318 0. 5321 1. 5706 
3.0 0. 6298 0. 3493 3. 8476 7.1337 
3.0 0. 0321 0. 7992 9. 9248 17. 3304 
4.0 0. 9794 0. 0203 0. 3430 1. 2533 
4.0 0. 4642 0. 5049 5. 1455 9. 3113 
4.0 0.0735 0. 8190 8. 8820 15. 5808 
5.0 0. 9848 0. 0150 0. 2547 1.1052 
5.0 0. 2722 0. 6810 6. 7083 11. 9336 
5.0 0.1745 0. 7626 7. 6099 13. 4464 
6.0 0.9879 0.0120 0. 2029 1. 0183 
7.0 0. 9900 0. 0099 0. 1687 0. 9609 


由 表 2-1 可 知 , 在 q.—0. 3 时 , 随 着 g 的 变化 方程 组 的 解 的 数值 变化 的 同时 
解 的 个 数 也 发 生 了 变化 。 例 如 , 当 g 等 于 3.0、4.0、5.0 时 方程 组 有 三 组 不 同 的 
解 ,而 gq 等 于 1.0、2.0、6.0、7.0 时 只 得 到 一 组 解 。 

同样 ,以 0. 1 作为 g 的 步 长 求 出 在 不 同 g F zk sae xs xs 的 数值 ,绘制 
q.770. 3 时 xs B q 变化 的 曲线 。 

图 2-5 显示 了 当 g 从 1 到 8 变化 过 程 中 方程 组 的 解 zs 的 数值 变化 过 程 。 
图 2-5 也 显示 了 求解 含有 参数 的 方程 组 的 一 般 方法 ,首先 固定 参数 为 某 一 确定 
值 , 当 v=0.3 时 ,只 有 一 个 参数 g。 求解 =1 时 的 非 线 性 方程 组 ,得 到 一 个 
解 。 同 样 , 当 g==2 时 ,也 得 到 一 个 解 。 当 g 二 3,g 一 4,q 二 5 时 可 以 得 到 3 个 解 。 
当 g 二 6,g 二 7,g 二 8 时 也 只 得 到 一 个 解 。 将 g 以 步 长 为 0.1 从 0 增 大 到 8 的 过 
程 中 所 有 方程 组 的 解 绘制 在 曲线 上 得 到 图 2-5 所 示 的 解 曲 线 。 
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无 因 次 冷却 介质 体积 流量 g.=0.3 
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无 因 次 进 料 体积 流量 q 
图 2-5 非 线性 方程 组 的 解 
2. 使 用 扩展 的 同 伦 延 拓 法 求解 


如 果 使 用 扩展 的 同 伦 延 拓 法 求解 这 个 带 参数 的 非 线 性 问题 ,那么 固定 ge 的 
取 值 ,将 q 看 作 变 化 过 程 的 参数 ,计算 得 到 的 曲线 如 图 2-6 所 示 。 
无 因 次 冷却 介质 体积 流量 ge=0.3 











0.9 T T 
-—1»x*4^4 | 
0.8 7 xA M" 
类 40 1 
0.7 x i 1 J 
á For | 
* 4 
E: 0.6 x j | 
$ os H V a 1 
R a 
& 04 ue i 
I9 1 
z 03 "EN 
1 下 
R 0.2 i } 
L 1 
0.1 H ! 
0 1 | Kk x x oc x x x x X 
0 1 2 3 4 6 7 9 
无 因 次 进 料 体积 流量 q 


图 2-6 扩展 同 伦 延 拓 法 求解 的 结果 
从 图 2-6 看 到 计算 结果 上 的 点 并 不 是 随 参数 g 均匀 分 布 的 ,这 与 通常 的 计 


算 方法 不 同 , 但 是 计算 量 减 小 。 
图 2-5、 图 2-6 显示 了 zs 的 多 稳 态 解 的 情况 .用 同样 的 方法 可 以 绘制 us 
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cs xa 的 多 稳 态 解 的 情况 。 

这 里 是 在 固定 ge 的 情况 下 逐渐 改变 g 的 数值 获取 相应 的 方程 组 解 ,如 果 同 
时 改变 os 和 4 的 数值 求解 方程 组 ,那么 就 可 以 得 到 稳 态 解 在 操作 变量 qq。 构成 
的 空间 中 的 分 布 。 


2.3.4 稳 态 解 在 操作 参数 空间 中 的 分 布 


在 这 个 体系 中 ,如 果 同 时 改变 进 料 流量 ,冷却 水 流量 qe ,那么 可 以 获得 稳 
态 解 的 空间 分 布 曲面 。 通 过 计算 将 多 稳 态 解 的 情况 绘制 在 如 下 的 图 形 中 。 

从 图 2-7 至 图 2-10 显示 了 含 参数 的 方程 式 (2-4) 的 稳 态 解 在 操作 空间 vd。 
上 的 分 布 情况 。 通 过 分 析 稳 态 解 的 曲面 ,可 以 深入 了 解 反应 器 的 稳 态 特性 。 









0.9 0.9 
0.8 0.8 

0.7 0.7 

0.6 0.6 

0.5 0.5 

04 04 

03 0.3 

02 0.2 

0.1 - 0.1 

4e "mn q 06 d KENAN 
无 因 次 浓度 无 因 次 浓度 

(a) (b) 
图 2-7. zi-q-gq 的 空间 曲面 ( 附 彩 图 ) 

0.8 
07 
0.6 

0.5 
04 

03 
02 

01 

产物 B 的 

无 因 次 波 度 无 因 次 浓度 


图 2-8 xz-d-de 的 空间 曲面 ( 附 彩 图 ) 
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图 2-9 xzs-d-de 的 空间 曲面 ( 附 彩 图 ) 


X47q7dc 





15 ^q 
0 7 7 dq 冷却 水 夹 大 0.6 C RIKKE 
@ 无 因 次 温度 (b) 无 因 次 温度 


图 2-10 xz4-d-de 的 空间 曲面 ( 附 彩 图 ) 


在 实际 生产 中 ,无论 是 人 为 操作 还 是 不 确定 因素 ,例如 气温 的 变化 等 ,都 会 
造成 操作 条 件 的 变化 ,这 些 变化 将 如 何 影响 系统 呢 ? 通过 计算 出 的 曲面 可 以 看 
到 当 操作 变 量变 化 时 系统 稳 态 解 在 曲面 上 的 相应 变化 过 程 , 这 对 于 设计 和 实际 
生产 都 具有 重要 意义 。 对 于 设计 来 说 ,可 以 找到 满足 设计 要 求 的 最 大 的 操作 范 
围 , 从 而 设计 出 更 具 操 作 灵 活性 的 方案 。 对 于 实际 生产 来 说 ,可 以 确定 操作 条 
件 的 改变 是 否 会 影响 系统 的 稳定 性 、 是 否 能 满足 生产 的 要 求 ,从 而 减 小 改变 操 
作 条 件 带 来 的 风险 。 





2.3.5 结果 讨论 


描述 化 工 反应 系统 的 方程 组 具有 强 的 非 线 性 ,对 于 非 线 性 系统 通常 存在 多 
个 稳 态 。 这 些 稳 态 值 对 于 深入 了 解 反应 系统 的 特性 具有 重要 意义 。 
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实例 计算 表明 ,本 文 提出 的 扩展 的 同 伦 延 拓 法 能 有 效 求 出 系统 在 某 个 参数 
变化 情况 下 的 多 个 稳 态 解 的 分 布 情况 。 在 此 基础 上 ,可 以 深入 了 解 反应 系统 在 
参数 变化 过 程 中 具有 的 多 稳 态 特 性 ,这 些 特 性 可 为 反应 过 程 的 操作 和 设计 改造 
提供 依据 。 


2.4 案例 二 甲苯 氧 化 反应 过 程 


甲苯 液 相 空气 氧化 法 是 一 种 生产 葵 甲 酸 的 常用 方法 。 通 过 全 混 釜 连续 生 
产 茶 甲酸 的 过 程 是 一 个 强 放 热 过 程 。 为 了 保证 系统 的 平稳 生产 ,需要 对 系统 的 
特性 进行 深入 研究 。 本 节 通 过 分 析 操 作 条 件 变化 对 系统 稳 态 解 的 影响 来 提供 
对 系统 特性 更 深入 的 认识 。 


2.4.1 引言 


茶 甲 酸 , 又 名 安息 香 酸 ,常温 下 为 鳞片 状 或 针 状 结晶 ,具有 茶 或 甲醛 的 气 
味 , 易 燃 有 毒 。 茶 甲酸 作为 一 种 重要 的 化 学 品 ,广泛 用 于 生产 医药 、 染 料 中 间 
体 、 增 塑 剂 .香料 及 食品 防腐 剂 ,也 可 以 用 作 醇 酸 树脂 和 聚 酰 胺 树脂 的 改进 剂 、 
钢铁 设备 的 防 锈 剂 。 另 外 , 葵 甲 酸 还 常用 来 生产 葵 酚 .已 内 酰胺 等 化 学 品 , 全 世 
界 每 年 此 项 消耗 量 在 80 万 t+ 以上。 

工业 上 生产 葵 甲 酸 的 方法 主要 有 三 种 : 甲 茉 液 相 空气 氧化 法 24~2 GCSE 
三 毛 水 解法 [55 及 邻 茶 二 甲酸 酬 脱羧 法 5 。 甲 茉 液 相 空气 氧化 法 最 早 为 美国 
Allied 公司 使 用 ,1961 一 1964 年 美国 Dow 化 学 公司 .Amoco 化 学 品 公司 和 意 大 
利 SNIA 公司 先后 建 厂 投产 。 此 后 ,甲苯 液 相 空 气 氧 化 法 发 展 迅 速 ,成 为 莱 甲 
酸 生产 的 主要 方法 。 

液 相 空气 氧化 法 的 甲 茶 氧化 过 程 使 用 全 混 答 作为 反应 器 ,氧化 反应 是 一 个 
强 放 热 反应 ,如 果 反 应 放出 的 热量 不 能 及 时 移出 ,就 会 造成 生产 的 不 稳定 ,严重 
时 可 能 会 酿 成 事故 ,造成 重大 的 损失 。 

本 节 首 先 利 用 文献 中 的 信息 ,结合 热力 学 数据 ,建立 甲 茶 氧化 过 程 的 模 
型 ; 然后 对 甲 茶 氧 化 过 程 进行 模拟 ,将 甲 茶 氧 化 过 程 的 模拟 结果 与 文献 数值 
作 比 较 , 说 明 模 型 具有 较 好 的 可 信和 度 ; 在 此 基础 上 ,不 断 改 变 该 反应 过 程 的 操 
作 条 件 , 计 算 系 统 中 存在 的 多 个 稳 态 点 ,绘制 产物 浓度 随 进 料 流量 不 断 变 化 的 
关系 曲线 图 并 在 图 中 标 出 当前 操作 点 的 位 置 ,最 后 通过 分 析 计 算 结 果 得 出 
结论 。 


$ 
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2.4.2 化 工 过 程 
甲苯 氧化 反应 过 程 描述 如 下 : 甲 茶 在 催化 剂 的 作用 下 和 空气 中 的 氧 发 生 反 
应 [中 生成 茜 甲 酸 和 水 ,同时 放出 热量 ,反应 方程 如 图 2-11 所 示 。 
CH; COOH 


+ o, ERE, 。 Ho + 


图 2-11 甲苯 氧化 过 程 方程 式 
在 实际 生产 中 ,氧化 过 程 在 全 混 釜 反应 器 中 进行 ,流程 图 如 图 2-12 所 示 o 

















催化 剂 





图 2-12 甲苯 氧化 流程 图 


液 相 空气 氧化 法 的 氧化 过 程 是 强 放 热 反应 ,在 反应 过 程 中 如 果 热 量 不 能 及 
时 移出 ,那么 就 会 影响 生产 的 平稳 进行 ,造成 生产 的 不 稳定 ,可 能 会 影响 产品 的 
质量 。 在 甲 茶 氧 化 过 程 中 ,原料 甲 茶 与 空气 连续 不 断 加 入 反应 器 内 ,原料 甲 茶 
在 催化 剂 的 作用 下 与 空气 中 的 氧气 发 生 反 应 生成 茶 甲 酸 ,反应 放出 的 热量 通过 
夹 套 中 的 冷却 水 带 走 。 甲 茶 氧 化 过 程 是 一 个 复杂 的 反应 过 程 ,在 生成 茶 甲 酸 的 
同时 ,反应 过 程 中 还 会 生成 多 种 副 产 物 ,例如 葵 甲 醛 、 葵 甲酸 茶 酯 等 副 产 物 , 相 
关 的 化 学 反应 方程 式 如 图 2-13 Bron 。 
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n[C&HsCH;] 


CeHsCH3 一 = CeHsCHO 一 CeHsCOOH 


CeHsCHOH + CsHsCOOH 一 一 CuHNO， 


图 2-13 反应 器 中 发 生 的 反应 
2.4.3 ”甲苯 氧化 过 程 数 学 模型 


利用 文献 [24,28] 中 提供 的 数据 ,结合 热力 学 数据 ,考虑 物料 平衡 和 热量 平 
衡 , 建 立 反应 模型 。 反 应 速率 和 反应 热 的 表达 式 如 下 : 


kor = e7.5665 
koz = e% 1639 
kos = eg 
kos = el2.2069 
kos = em 
R = 8.314 


E, = 5889. 878R 
E; = 5378. 419R 
E, = 2200. 704R 
E, = 6201. 636R 
E; = 10020. 724R 


ny = 1.0 
nz = 1.88 
na — 0.88 
nz = 1.35 
na — 1.15 
713; — 1.39 
na = 1.075 
ng = 1.36 
ns 一 1.5 

Y — 1000/60 


E, 
R, = koa e8 CC, / 1000)" (C; /1000 + C, /1000)': y 
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E. 

R, = koze E (C, /1000)"n (C, /1000)*2 y 
E. 

R; = ko eRT (C, /1000)* (C; /1000 + C, /1000)*: y 
E, 

R, = kae F (C, /1000)” y 


R,— kose CC, /1000)* (C, /1000)"s y 
AH, = AH; 

AH; = 1000(0. 1206 T — 516. 1) 

AH; = 1000€0. 0503T — 271. 25) 

AH, = 1000(— 0. 0129 T — 250. 49) 
AH; = 1000€0. 0759 T — 111. 32) 

C, = 0. 3531T + 49. 169 

C,, =— 0. 0002T* 4- 0. 4267 T +0. 517 
C,, —— 0. 0002T* 4- 0. 511 T — 21. 954 
C —— 0. 0002T* + 0. 4823T — 22. 701 


Cp, =— 0. 0004 T* + 0. 9168T — 47. 819 





Cr =G; 
M, = 92 
M; = 106 
M, — 108 
M, = 122 
Ms — 212 
M, — 92 


Cn Ci 十 Cn C; 十 Co C, + Cp, C, 十 Cn Cs 十 Co Cs 








Cn : < i < < = X 1000 
^ Ci M, 十 C; M; 十 C; M; 十 CL M, 十 C M; 十 C; Mg 

o 867 

p. = 1000 


Cp = 4.183 X 1000 
AH, =—V(R: AH; + R: AH; + R:AH; RiAH + R;AH;) 
TIS kS Ta 
2 
系统 中 主要 变量 随时 间 变 化 关系 的 微分 方程 表达 式 如 下 : 
dCi 
dt 





AH, = UA 











Sc, C) — Quy ER -R) 
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= C. CO -R,—R, 
ix QC. G) +R; 一 Rs 
i Qc. CD EROR 
d = QC. G) + Rs 
ds QC. GIER 
T gnome 
i ETa T) roma 

其 中 符号 含义 如 下 

R; 反应 速率 ,mol.m e s™ 

koi 反应 速率 常数 

E; 反应 i 的 活化 能 ,kJ © mol™? 

C; 反应 物 或 者 产物 的 浓度 ,mol。m 

Y 单位 转化 系数 

M; 第 ; PH E ER E g * mol! 

C, 第 i 种 物质 的 定 压 热 容 .J] e mol e K7? 

Cm ”混合物 的 平均 定 压 热 容 ,J kg. KY 

p 反应 混合 物 的 密度 ,kg。m 

C, — 冷却 水 的 热 容 ,J。kg-: K^! 

[a 冷却 水 的 密度 ,kg。m 

ni 第 i 个 反应 第 j 种 物质 对 应 的 反应 级 数 

AH, 反应 总 放 热量 ,J 。s-:! 

AH; 第 ; 个 反应 的 放 热 量 ,Jj。mol-: 

AH, 总 换 热 量 ,J。s-: 

U 传 热 系数 ,J.m?，s!.，K! 

A 换 热 面积 ,m? 

T 反应 器 温度 ,K 

T; 冷却 夹 套 温度 ,K 

Q E LV ER LEE m? ，s 

V 反应 器 体积 ,ms 
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Ca ”第 i 种 物料 的 进 料 浓度 ,mol*m 

T, ” 进 料 温度 ,K 

Ta ”冷却 介质 进 料 温度 ,K 

Q. ”冷却 介质 流量 ,mY es 

V。 ”冷却 夹 套 体积 ,mi 

R 理想 气体 常数 ,J mol! e K^! 

在 模型 中 假设 , 联 森 和 茶具 有 相近 的 物理 性 质 , 根 据 文献 [28] 报 道 , 联 傈 和 
葵 甲 酸 葵 酯 的 质量 分 数 之 和 小 于 1.5% ,因此 认为 这 种 假设 是 可 行 的 。 

热力 学 方程 也 要 求 有 一 定 的 适用 范围 ,反应 热 的 适用 范围 为 : 273. 15 一 
1173. 15K ,单位 为 kJ/mol。 热 容 的 适用 范围 为 : 273.15 一 1273. 15K ,单位 为 
J/Cmol .KK)。 从 后 文 的 计算 结果 可 以 看 到 ,数值 都 落 在 要 求 的 范围 之 内 。 


2.4.4 甲苯 氧化 过 程 模拟 


在 模型 中 ,状态 变量 的 初 值 设 置 如 表 2-2 所 示 。 


表 2-2 系统 状态 变量 的 初 值 设 定 表 





















































变 量 数 值 单 位 
Ci 6803. 703 mol/m* 
C; 197.547 mol/m? 
C; 23. 172 mol/m? 
C, 2541. 710 mol/m* 
C; 45. 120 mol/m? 
C, 169. 402 mol/m* 
T 439 K 
T; 290 K 

模型 中 的 参数 数值 设置 如 表 2-3 所 示 。 
表 2-3 系统 参数 数值 设 定 表 

变 量 数 值 单 位 
Q. 1.6 m/s 
Ti 298 K 
T« 285 K 
Cio 9875 mol/m? 
UA 880452. 5 W/K 
V 236 m? 
V. 100 m? 








第 2 章 ”化 工 过 程 中 的 多 稳 态 现象 








对 以 上 建立 的 模型 作 模拟 ,将 得 到 的 数据 与 文献 中 报道 的 数据 相 比 较 , 结 
RUK 2-4 所 示 。 


表 2-4 模拟 结果 与 文献 数值 比较 














质量 分 数 计算 值 质量 分 数 测量 值 偏差 /% 
甲 茶 0. 6261 0. 6320 —0.9 
EXIT 0. 0216 0. 0203 6.3 
LXI 0. 0082 0. 0084 —2.8 
AH RE 0. 3194 0. 3261 —2.1 











可 以 看 到 模拟 过 程 的 结果 与 工业 实际 测量 结果 比较 吻合 ,计算 出 的 主要 物 
质 的 质量 分 数 相 差 不 大 。 反 应 器 温度 为 166. 3°C 与 文献 [28] 报 道 的 166°C $% 
近 。 此 时 的 流量 为 0.038msy/s, 与 文献 [28] 中 的 数值 0.033msy/s 接近 。 因 此 ， 
可 以 认为 上 述 模型 具有 较 高 的 可 信 度 


2.4.5 ”甲苯 氧化 过 程 的 多 稳 态 解 现象 


在 甲 茶 氧 化 反应 过 程 中 , 进 料 流量 是 一 个 经 常 变化 的 物理 量 ,这 里 研究 甲 
茶 氧 化 反应 过 程 在 不 同 进 料 流量 下 的 稳 态 特性 。 使 用 扩展 的 同 伦 延 拓 法 求解 
该 反应 过 程 的 稳 态 点 ,该 延 拓 方 法 在 文献 [29] 中 也 有 介绍 ,计算 结果 如 图 2-14 
至 图 2-16 所 示 , 图 中 显示 了 主要 反应 产物 茜 甲 酸 的 浓度 以 及 反应 器 温 度 随 进 料 
流量 的 变化 关系 。 





产物 浓度 Cy(mol/m’) 











1 1 f fi f 
0 005 01 015 02 025 03 
HEERE ONMm?/s) 


图 2-14 产物 浓度 随 进 料 流量 的 变化 
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反应 器 温度 T/K 
a 
s 
S 
1 








0.05 o. 1 01 5 03 035 0.3 
进 料 流量 O/(mi/s) 


图 2-15 反应 器 温度 随 进 料 流量 的 变化 
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产物 浓度 CyWmolm3) 











1 " n n " f f 
320 340 360 380 400 420 440 460 480 
反应 器 温度 TIK 


图 2-16 产物 浓度 与 反应 温度 的 关系 


从 图 2-14 至 图 2-16 可 以 看 到 ,甲苯 氧化 反应 过 程 中 存在 多 稳 态 ,分 析 计 算 
结果 可 以 深入 了 解 系统 特性 。 图 2-17 中 标 出 了 系统 当前 的 操作 点 和 仅 考 虑 经 
济 效益 时 可 能 存在 的 最 优 操作 点 ,可 见 当前 操作 点 并 不 是 转化 率 最 高 的 操 
作 点 。 

在 计算 出 稳 态 解 的 基础 上 进行 简单 的 分 析 , 从 图 2-18 中 可 以 看 到 ,对 于 不 
同 的 稳 态 操作 点 A、B、C、D, 当 操作 条 件 在 这 些 点 附近 发 生变 化 时 ,对 应 的 系统 
的 稳 态 解 的 变化 量 各 不 相同 。 也 就 是 说 ,在 进 料 流量 遇 到 同样 的 波动 时 ,系统 

在 流量 较 小 时 的 稳 态 点 具有 较 大 的 波动 。 
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图 2-17 当前 操作 点 及 转化 率 最 高 的 操作 点 
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图 2-18 相同 的 流量 的 变化 对 应 的 产物 浓度 变化 差别 巨大 


从 上 面 的 分 析 可 以 看 到 ,一 方面 ,如 果 仅 仅 考 虑 经 济 因素 ,那么 减 小 当前 的 
流量 ,增加 反应 物 的 停留 时 间 可 以 获得 更 多 的 产物 ; 另 一 方面 ,如 果 仅仅 考虑 系 
统 的 安全 特性 即 操作 平稳 抗 扰动 能 力 强 , 那 么 应 当 增 大 流量 。 由 分 析 可 知 ,在 
甲 茶 氧化 过 程 中 ,系统 的 经 济 性 和 安全 性 是 相互 制约 的 ,因此 在 选择 操作 点 时 
需要 考虑 实际 情况 做 出 折 中 的 选择 ,在 保证 经 济 性 的 同时 也 具有 较 好 的 稳定 
性 。 分 析 计 算 结 果 , 图 2-18 中 A 点 是 根据 文献 中 报道 的 数据 计算 出 的 操作 点 ， 
这 个 操作 点 比较 接近 实际 情况 ,是 一 个 在 经 济 性 和 安全 性 折 中 后 选择 的 操 


作 点 。 
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2.4.6 结果 讨论 


本 节 的 计算 表明 甲苯 氧化 过 程 存 在 多 稳 态 现象 ,从 图 2-18 可 以 看 到 ,文献 
中 报道 的 操作 条 件 并 不 是 经 济 效益 最 优 的 操作 点 。 分 析 可 知 ,在 流量 较 低 时 可 
以 取得 最 优 值 , 即 图 2-18 中 转化 率 随 进 料 流量 变化 曲线 上 的 最 高 点 ,这 一 点 是 
从 经 济 方面 考虑 时 系统 全 局 最 优 的 操作 点 ,此 时 ,系统 具有 最 高 的 产物 转化 
效率 。 

男 一 方面 ,如 果 从 保持 反应 过 程 平稳 进行 的 方面 来 考虑 , 即 保持 系统 变量 
维持 在 一 个 确定 的 数值 附近 ,在 遇 到 扰动 时 只 发 生 较 小 的 改变 ,那么 反应 过 程 
中 的 流量 选择 并 不 是 越 小 越 好 ,因为 从 图 2-18 可 以 看 到 当 流 量 较 小 时 ,即使 其 
变动 较 小 ,但 是 变动 前 后 系统 所 对 应 的 稳 态 值 相差 较 大 ,与 之 相反 ,在 流量 较 大 
时 流量 变化 前 后 系统 的 稳 态 值 的 变化 相对 较 小 。 

综 上 所 述 ,选取 最 优 的 操作 点 是 一 个 多 目标 优化 的 问题 ,需要 同时 考虑 经 
济 性 、 稳 定性 等 多 方面 的 因素 。 


2.5 本 章 小 结 


化 工 过 程 的 强 非 线性 特征 决定 了 过 程 中 存在 多 个 稳 态 解 。 对 于 描述 化 工 
过 程 的 非 线性 方程 组 ,本 音 介 绍 了 求解 方程 组 的 多 种 算法 ,并 且 根 据 化 工 过 程 
的 特点 提出 了 一 种 扩展 的 同 伦 延 拓 法 ,用 以 求解 系统 在 某 个 参数 连续 变化 情况 
下 的 稳 态 解 的 分 布 情况 。 之 后 以 一 个 在 理想 连续 搅拌 全 混 釜 中 发 生 的 连 串 反 
应 过 程 为 研究 对 象 , 通 过 计算 得 到 该 系统 在 操作 参数 构成 的 空间 中 的 多 稳 态 解 
的 分 布 曲 面 ,接着 使 用 该 方法 分 析 了 甲苯 氧化 反应 过 程 , 指 出 该 过 程 中 也 存在 
的 多 稳 态 解 的 现象 。 
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化 工 过 程 的 稳定 性 在 安全 生产 中 发 挥 着 重要 作用 ,许多 重大 事故 都 是 由 于 
系统 运行 不 稳定 ,人 为 操作 失误 ,引发 事故 或 者 使 得 事故 进一步 恶化 ,进而 造成 
财产 损失 和 人 员 伤 疡 。 有 文献 统计 中 表明 ,每 10000 起 难于 维持 稳定 的 事故 
中 ,大 约 500 起 会 造成 财产 的 损失 ,有 接近 100 起 造成 轻微 的 人 身 伤害 ,其 中 可 
能 有 1 起 事故 会 造成 人 员 的 严重 伤害 或 死亡 ,如 图 3-1 所 示 。 由 此 可 见 , 化 工 系 
统 的 稳定 性 在 化 工 安全 生产 中 占有 重要 位 置 ,为 减少 重大 事故 的 发 生 概率 ,一 
个 有 效 的 方法 是 提高 系统 的 稳定 性 。 





财产 损失 
500 
难于 维持 稳定 
10000 


图 3-1 化 工 过 程 中 各 类 事故 的 比例 示意 图 















稳定 性 的 概念 最 先 出 现在 力学 研究 中 ,用 于 描述 一 个 刚体 运动 的 平衡 状 
态 。 如 果 一 个 平衡 状态 是 稳定 的 ,那么 这 个 刚体 在 受到 干扰 从 原来 位 置 微微 移动 
后 ,最 终 仍 能 回 到 它 原来 的 位 置 。 反 之 ,如 果 这 个 平衡 状态 不 稳定 ,那么 当 这 个 刚 
体 受到 干扰 的 时 候 , 它 会 趋 于 一 个 新 位 置 ,远离 最 初 的 平衡 态 , 如 图 3-2 所 示 。 

在 实际 应 用 中 ,常常 使 用 微分 方程 来 描述 系统 的 变化 规律 。 在 建立 微分 方 
程 的 过 程 中 ,我 们 只 能 考虑 影响 该 过 程 的 主要 因素 ,忽略 一 些 次 要 因素 ,而 这 些 
因素 可 以 认为 是 干扰 因素 。 干扰 因素 是 不 可 避免 的 ,可 以 瞬时 起 作用 ,也 可 以 
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图 3-2 力学 中 的 稳定 性 示意 图 


持续 起 作用 。 从 数学 上 来 看 ,瞬时 干扰 引起 初 值 的 变化 ,而 持续 干扰 则 会 引起 
微分 方程 本 身 的 变化 。 在 某 些 系统 中 ,系统 初始 条 件 或 者 微分 方程 的 微小 变化 
都 会 引起 稳 态 解 的 巨大 变化 ,因此 ,对 于 新 设计 的 系统 进行 稳定 性 分 析 可 以 及 
时 发 现 问题 ,避免 设计 方案 实施 后 系统 运行 的 不 稳定 。 

运动 系统 稳定 性 的 概念 是 力学 中 平衡 稳定 性 的 扩展 。 李 雅 普 诺 夫 定 义 下 
的 运动 稳定 性 理论 主要 研究 微小 干扰 性 因素 对 于 系统 运动 的 影响 。 微 小 的 干 
扰 因 素 普 遍 存 在 ,不 可 避免 ,而 且 不 确定 。 对 于 一 些 系 统 ,微小 的 干扰 因素 的 影 
响 并 不 显著 ,因此 , 受 干扰 的 运动 与 不 受 干 扰 的 运动 差别 很 小 ,这 类 运动 系统 称 
为 稳定 的 ; 对 于 男 外 一 些 运 动 , 无 论 干扰 多 么 小 , 随 着 时 间 的 推移 , 受 干 扰 的 运 
动 与 不 受 干扰 的 运动 总 是 相差 巨大 ,这 类 运动 系统 称 为 不 稳定 的 。 由 于 干扰 不 
可 避免 ,所 以 运动 稳定 性 的 问题 有 着 重要 的 理论 和 实际 意义 ,在 自然 科学 与 工 
程 技术 领域 受到 了 普遍 关注 。 

众所周知 ,化 工 过 程 是 强 非 线性 ”过程 , 而 非 线 性 的 系统 通常 存在 多 个 稳 
态 解 ,这 些 稳 态 解 的 稳定 性 一 般 并 不 相同 。 在 实际 生产 中 ,化 工 系 统 的 操 
作 条 件 受到 人 为 操作 ,不 确定 因素 的 影响 而 不 断 变 化 ,人 们 通常 关心 系统 在 某 
个 操作 条 件 不 断 变化 时 表现 出 来 的 特性 ,例如 对 于 一 个 反应 器 ,逐渐 调整 进 料 
的 流量 ,观察 系统 达到 稳 态 时 的 特征 。 在 现 有 的 研究 中 ,通过 计算 不 同 参数 下 
系统 的 稳 态 解 , 然 后 判断 每 个 稳 态 解 的 稳定 特性 ,进而 确定 系统 稳 态 解 是 否 稳 
定 。 这 种 逐 点 判断 稳定 性 的 方法 耗 时 巨大 ,本 章 将 介绍 通过 奇异 点 划分 区 域 
快速 判断 稳定 性 区 域 的 方法 。 本 童 首先 介绍 稳定 性 的 概念 和 常用 的 判别 方 
法 ,在 此 基础 上 提出 通过 奇异 点 划分 区 域 快 速 判断 稳定 性 区 域 的 方法 ,之 后 
使 用 1,3- 丙 二 醇 天 氧 发 酵 体系 和 茶 乙 烯 聚合 反应 说 明 这 种 判断 方法 的 有 效 性 。 





3.2 稳定 性 的 概念 


化 工 过 程 是 非 线 性 很 强 的 过 程 ,在 反应 过 程 中 伴随 着 物质 的 消耗 和 生成 ， 
同时 有 大 量 的 能 量 释放 和 消耗 。 描 述 化工 过 程 的 系统 中 常常 包含 物料 平衡 、 动 
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量 平衡 以 及 能 量 平衡 ,这 些 过 程 都 具有 非 线 性 的 特性 。 为 了 更 好 地 描述 系统 的 
特性 ,通常 情况 下 使 用 动态 方程 来 描述 系统 中 变量 随时 间 的 变化 关系 ,所 谓 动 
态 方程 即 系统 中 的 变量 随时 间 变 化 的 微分 方程 组 。 通 常情 况 下 ,系统 中 具有 可 
以 改变 的 操作 变量 , 随 着 操作 条 件 的 变化 ,系统 的 稳 态 解 会 发 生变 化 , 稳 态 解 的 
稳定 性 也 会 发 生变 化 。 这 样 问 题 就 抽象 成 为 : 在 含有 参数 的 动态 常 微分 方程 组 
中 , 随 着 参数 的 不 断 变化 ,如 何 求解 出 系统 中 的 稳 态 解 并 且 判 断 其 稳定 性 。 
首先 给 出 稳定 性 严格 的 数学 定义 。 
对 于 微分 方程 F: DCR"->~R" ,如 式 (3-1) 所 示 : 
d = F(x) idi 
x(0) — x, 
李 雅 普 诺 夫 稳 定性 的 原始 定义 中 I 如下: 
对 于 给 定 的 初 值 xos O x(xo,t) 为 微分 方程 的 解 。 若 对 任何 e 二 0, 存 在 
6>0, 使 得 当初 值 x 满足 xi 一 xo Il 过 6 时 ,微分 方程 的 解 x Ge ,四 满足 


| xCxist)—x(xost) | <e, Vit 宇 0 (3-2) 
则 称 x(Cxo ,四 是 李 雅 普 诺 夫 稳 定 的 。 如 果 
lim || xGài 2D —x(xo,t) 20 (3-3) 


则 称 x Oxo ,2) 是 渐 近 李 雅 普 诺 夫 稳定 的 。 

如 果 x(xo,t) 是 渐 近 李 雅 普 诺 夫 稳 定 的 ,而 且 xo 可 以 取 任 何 值 , 则 称 
x Go ,t) 是 全 局 渐 近 稳定 的 。 

李 雅 普 诺 夫 稳 定性 主要 研究 系统 稳 态 点 在 受到 扰动 时 的 运动 特性 ,主要 涉 
及 稳定 、 渐 近 稳定 、 大 范围 浙 近 稳定 和 不 稳定 。 而 本 章 研 究 在 参数 条 件 变化 时 
化 工 过 程 稳 态 点 的 稳定 性 ,这 些 参 数 可 以 是 操作 参数 ,也 可 以 是 设计 参数 。 研 究 
前 者 可 以 分 析 系 统 在 运行 过 程 中 对 于 扰动 的 耐 受 程度 ,后 者 可 以 在 设计 阶段 就 提 
高 系统 本 身 对 于 扰动 的 耐 受 程度 。 研 究 中 将 稳定 性 分 为 两 类 : 稳定 ,不 稳定 。 

带 参 数 的 化 工 过 程 系统 的 动态 方程 可 以 描述 为 


dx — F(x,3) (3-4) 
dt 


AR BISHER S LIE; R FO 0 —0 的 解 , 也 就 是 说 当 4 二 4* ,x 二 x* 时 ,如 
果 方 程 F(x* A1 ) 一 0, 那 么 x 就 是 系统 (3-4) 在 4 二 X* 时 的 稳 态 解 。 
稳定 性 与 系统 的 稳 态 解 有 关 ,对 于 系统 方程 
E = FG.) "T 
x(0) = x* + Ax 
已 知 x* 是 系统 的 稳 态 解 ,Ax 是 小 的 扰动 。 此 时 ,如 果 常 微分 方程 的 解 x(z) 满 


; y $ 
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Elim =x" 的 条 件 ,那么 *(2) 是 稳定 的 解 , 相 对 应 的 x 是 一 个 稳定 的 稳 态 
解 ,否则 x* 就 不 是 一 个 稳定 的 稳 态 解 。 

应 该 指出 ,求解 非 线 性 方程 组 是 一 项 比较 困难 的 工作 ,通常 不 大 可 能 求 出 
解析 解 ,因此 常 使 用 数值 的 方法 进行 求解 。 而 数值 方法 在 求解 过 程 中 存在 两 个 
问题 : 一 是 迭代 求解 的 过 程 有 时 不 收敛 ,原因 在 于 选取 的 初 值 不 合适 ; 二 是 不 
能 求 出 系统 的 所 有 人 解 ,这 是 由 于 非 线 性 系统 通常 具有 多 个 解 , 而 在 一 般 情 况 下 
和 迭代 求解 只 能 求 出 一 个 解 。 针 对 这 个 问题 ,上 一 章 引 入 的 同 伦 延 拓 法 2 可 用 
来 解决 这 个 问题 ,该 方法 可 以 迅速 求解 动态 非 线性 方程 组 的 稳 态 解 并 且 判 定 其 


3.3 稳定 性 的 判断 方法 


李 雅 普 诺 夫 对 稳定 性 问题 提出 了 两 种 方法 ,第 一 种 是 级 数 展开 法 ,第 二 种 
是 通过 构造 李 雅 普 诺 夫 函 数 来 判断 稳定 性 。 虽 然 第 二 种 方法 由 于 不 用 求解 稳 
态 解 得 到 了 更 广泛 的 应 用 ,但 是 对 于 非 线 性 系统 而 言 , 不 存在 构造 李 雅 普 诺 夫 
函数 的 通用 方法 ,而 且 对 同一 个 问题 可 能 构造 出 许多 不 同 的 李 雅 普 诺 夫 函 数 ， 
也 可 能 很 难 构 造 出 李 雅 普 诺 夫 函 数 。 因 此 ,本 书 在 判断 单个 稳 态 点 的 稳定 性 时 
采用 李 雅 普 诺 夫 第 一 方法 。 


3.3.1 李 雅 普 诺 夫 判 断 方法 


由 于 李 雅 普 诺 夫 第 一 方法 在 稳 态 点 将 系统 线性 展开 ,所 以 首先 介绍 线性 微 


分 系统 的 稳定 性 判断 方法 。 
对 于 线性 微分 方程 组 
dzi 一 Qiazl 十 aizzz 十 … 十 aaz (i= 1.2,-5.) (3-6) 
dt 
矩阵 形式 如 下 : 
X — AX (3-7) 
其 中 X=[Lz ox» ce 0x] 为 n 维 向 量 ,A 为 (a5),x, 的 和 矩阵 ,那么 方程 组 的 解 为 
X=b. es (3=8) 


其 中 5b 一 [5， 5。… 5,]* 为 n 维 向 量 ,A 是 矩阵 4 的 特征 值 。 由 于 可 能 出 现 
特征 值 相 同 的 情况 ,不 同 特征 值 的 重 数 记 为 m ,ns ,… ,nm ,这 里 指 代数 重 数 。 
下 面 介 绍 几何 重 数 , 选 取 非 奇异 矩阵 了 ,使 得 X 一 PY。 对 A 做 相似 变换 , 问 
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题 转化 为 Y =P APY— JY. BT J 5 A 相似 ,因此 ,具有 相同 的 特征 值 和 重 
数 。 不 妨 设 J 为 约 当 (Jordan) 标 准 型 , 即 


Ji 0 t 0 
0 J; t 0 

JJ. Š ; (3-9) 
0 0 - J, 


其 中 非 对 角 线 上 子 和 矩阵 的 元 素 为 0, 对 角 线 上 共有 m AP AEST ABE. RET TAB 
阵 也 是 n: Xn: G 1.2. m XI f? 4 BB Ie s B 


Ja 0 ... 0 
0 Ja = 0 
Ji=|, 3 : Co; S nisi = 1,2,-,m) (3-10) 
0 0 Ja, 
其 中 子 矩 阵 
À; 100 
0 à 1 0 
Ja = (k = 1,2,. ,a;) (3-11) 
0 0 1 
0 0 0 ài 


称 为 对 应 特征 值 的 约 当 块 , 且 满足 na 十 nz 十 … 十 no 二 ni。 特征 值 4; 共有 a; 个 
约 当 块 ,其 中 Kan o; 称 为 几何 重 数 。 特 别 地 ,如 果 a; = n; 3E AREE (BC A; 
的 代数 重 数 等 于 几何 重 数 。 

对 于 线性 系统 久 二 AX: 

(1) 如 果 A 的 所 有 特征 值 具有 负 实 部 , 即 负 实 根 或 者 负 实 部 的 复 根 , 则 系 
统 是 稳定 的 。 

(2) 如 果 特 征 值 中 有 一 个 根 有 正 实 部 , 即 正 实 根 或 者 正 实 部 的 复 根 , 则 系统 
不 稳定 。 

(3) 如 果 没 有 带 正 实 部 的 根 ,但 是 有 实 部 为 零 的 单 根 , 即 零 根 或 一 对 纯 虚 
根 , 则 系统 的 解 是 稳定 的 ,但 不 是 渐 近 稳定 。 

(4) 如 果 没 有 带 正 实 部 的 根 ,但 是 有 和 多重 零 根 或 多 重 虚 根 ,此 时 每 个 重 根 的 
代数 重 数 与 几何 重 数 相 等 , 则 系统 为 稳定 的 ; 如 果 至 少 有 一 个 重 根 的 几何 重 数 
小 于 代数 重 数 ,那么 系统 是 不 稳定 的 。 

李 雅 普 诺 夫 第 一 方法 用 于 非 线 性 的 微分 系统 ,通过 坐标 变换 ,将 稳 态 点 变 


换 为 零点 , 设 微分 方程 为 
da = filata) G= b2.2.m (3-12) 


de 
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HP, fileira) H zi;(i 二 1,2,…,n) 的 非 线性 函数 ,将 f; 在 稳 态 点 处 线 
性 展开 , 记 为 


fiGny sa tmn) = agr; d- XíGn atn) (3-13) 
i=1 


其 中 Mags; 是 一 次 近似 项 ,Xi;(xi ,xs,… ,x,) 是 高 阶 项 。 
j=l 


李 雅 普 诺 夫 第 一 方法 的 定理 如 下 : 

(1) 如 果 一 次 近似 项 的 所 有 特征 值 都 具有 负 实 部 ,那么 原 非 线 性 系统 的 稳 
态 点 是 渐 近 稳定 度 ,与 高 阶 项 无 关 。 

(2) 如 果 一 次 近似 项 的 特征 值 至 少 有 一 个 具有 正 实 部 ,那么 原 非 线性 系统 
是 不 稳定 的 ,与 高 阶 项 无 关 。 

(3) 如果 一 次 近似 项 的 有 实 部 为 零 的 特征 值 ,而 其 余 的 特征 值 实 部 为 负 , 那 
么 原 系统 在 稳 态 点 的 稳定 性 取决 于 高 阶 项 , 稳 态 点 有 可 能 稳定 也 有 可 能 不 
稳定 。 


3.3.2 用 奇异 点 判断 系统 的 稳定 性 


相 比 于 传统 的 李 雅 普 诺 夫 方 法 计算 每 一 个 点 的 稳定 性 ,本 章 使 用 一 种 基于 
奇异 点 分 析 的 方法 来 判断 化 工 系统 稳 态 点 的 稳定 性 ,这 种 方法 只 判断 部 分 点 的 
稳定 性 就 可 以 迅速 判断 出 系统 的 稳定 特性 。 

如 前 所 述 , 化 工 过 程 可 以 用 动态 方程 (3-4) 来 表示 ,其 中 x 是 系统 状态 变 
量 ,xE R",4 是 可 变化 的 参数 。 假 设 F. 097; E F x 20 B E n] FEAR E exo 为 方 
FEF (x,A)=0 TE A, 处 的 系统 的 稳 态 解 , 即 方程 F(x,%) 二 0 的 解 。 那 么 当 参 数 
变化 时 , 稳 态 解 求 解 及 稳定 性 判断 的 算法 描述 如 下 。 

(1) 计算 系统 的 稳 态 解 。 

求解 不 同 4 值 下 的 方程 F(x,4) 二 0 的 解 x。 

(2) 计算 系统 雅 可 比 和 矩阵 的 奇异 值 。 

对 于 每 一 个 以 及 在 该 4 下 的 稳 态 解 x, 将 它们 代入 FE. 得 到 一 个 矩阵 , 判 
WHERE F, 是 否 奇异 , 即 矩 阵 是 否 满 秩 。 如 果 和 矩阵 奇异 ,那么 记录 下 这 个 奇异 点 
的 数值 *, 和 x。。 在 奇异 点 附近 系统 的 稳定 性 可 能 发 生变 化 ,根据 这 个 特性 ,通过 
判断 奇异 点 两 侧 的 稳 态 解 的 稳定 性 就 可 以 确定 被 奇异 点 划分 的 区 域 的 稳定 性 。 

(3) 将 奇异 值 作为 分 界 点 ,判断 其 两 侧 解 的 稳定 性 。 

计算 .左右 两 侧 的 稳定 性 ,确定 不 同 区 域 的 稳定 性 。 

(4) 根据 检验 点 的 测试 结果 , 划 定 稳定 区 域 不 同 的 稳定 特性 。 

重复 以 上 过 程 计 算出 所 有 的 奇异 点 并 且 判 断 出 奇异 点 两 侧 的 稳定 性 。 
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详细 的 算法 框图 如 图 3-3 所 示 。 


(、 微 分 方程 组 ) 


Y 
计算 出 稳 态 解 曲线 








Y 
选择 第 一 个 稳 态 点 











Y 
判断 并 标记 该 点 稳定 性 


























选择 下 一 个 稳 态 点 上 















雅 可 比 矩阵 








标记 该 点 为 奇异 点 











该 点 稳定 性 与 


上 一 点 相同 
































图 3-3 用 奇异 点 判断 稳定 性 算法 框图 


对 于 复杂 的 问题 ,使 用 同 伦 延 拓 法 求解 系统 存在 的 稳 态 解 。 对 于 复杂 的 系 
统 尝试 使 用 该 算法 来 解决 问题 。 





3.4 案例 一 ”发 酵 反 应 过 程 
3.4.1 发 酵 反 应 过 程 的 数学 模型 


微生物 发 酵 生产 1,3- 丙 二 醉 模型 中 如 下 ,这 是 一 个 简化 的 模型 ,实际 生 


a 
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产 过 程 需要 考虑 更 多 的 因素 。 这 里 仅仅 使 用 该 模型 说 明 系 统 的 稳定 性 及 其 判 
断 方法 。 
dX 

















ac Xu—D) 
En = D(C, — C) — Xq. 
ms — Xq, — DC, (3-14) 
其 中 ， 
u= maere l c) 
a = node MP ER 
d» = m, Yu + ME o (3-15) 


主要 变量 的 含义 : X 为 菌 浓度 ,C, 为 底 物 浓度 ,C 为 产物 浓度 ,D 为 稀释 速率 。 
为 方便 计算 起 见 ,无 因 次 化 结果 如 下 : 








d — ru d) 

dy 一 zy y 

dc d(yo — y) a(b ene I) 

dz 4 y M 

至 = abi(e tnut) zd 

u = —— (1 一 y)(1 一 >) (3-16) 


y Fa 
其 中 主要 符号 的 含义 : x 为 无 因 次 菌 浓度 ,y 为 无 因 次 底 物 浓度 ,x 为 无 因 次 产 
物 浓度 ,d 为 无 因 次 稀释 速度 ,yo 为 无 因 次 进 料 底 物 浓度 。 


3.4.2 稳 态 点 的 稳定 性 判断 


首先 计算 稀释 速度 d—0. 2 时 ,无 因 次 产物 浓度 x 随 无 因 次 进 料 的 底 物 浓度 
yo 的 变化 关系 ,如 图 3-4 所 示 , 这 里 求 出 了 该 系统 所 有 稳 态 解 随 参 数 变化 的 情况 ， 
在 稳 态 解 曲线 上 存在 两 个 奇异 点 ,它们 是 极限 点 (limit point) ,用 LP 表示 。 

以 下 判断 系统 的 稳定 性 。 分 析 可 知 ,该 发 酵 反 应 体系 中 , 稳 态 解 的 雅 可 比 
和 矩阵 为 3 阶 和 矩阵 ,有 3 个 特征 值 。 考 虑 到 系统 稳 态 点 的 稳定 性 与 特征 值 的 实 部 
相关 ,我 们 绘制 特征 值 实 部 随 进 料 底 物 浓度 的 变化 关系 图 ,如 图 3-5、 图 3-6 所 
示 , 主 要 关注 特征 值 实 部 在 底 物 进 料 浓度 逐渐 改变 过 程 时 的 正 负 变化 情况 。 
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0 0. 02 03 04 05 06 07 08 09 
无 因 次 进 料 底 物 浓度 yo 


图 3-4 4—0. 2 时 产物 浓度 随 进 料 底 物 浓度 的 变化 关系 图 


第 一 个 特征 值 的 实 部 Re(41) 


第 一 个 特征 值 的 实 部 Re(41) 
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无 因 次 进 料 底 物 浓度 yo 


(a) 整体 

















0 Q1 02 03 04 05 06 07 08 09 
无 因 次 进 料 底 物 浓度 yo 
(b) 局 部 


图 3-5 第 一 个 特征 值 实 部 的 变化 曲线 
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个 特征 值 的 实 部 Re(43) 


第 三 
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无 因 次 进 料 底 物 浓度 yo 
(b) 第 三 个 特征 值 


图 3-6 第 二 个 和 第 三 个 特征 值 实 部 的 变化 曲线 


由 图 3-5 和 图 3-6(a) 可 见 , 第 一 个 和 第 二 个 特征 值 的 实 部 在 所 有 变化 区 域 
内 均 小 于 零 ,根据 李 雅 谱 诺 夫 第 一 方法 判断 可 知 , 这 两 个 特征 值 不 对 系统 的 稳 
定性 产生 决定 性 的 影响 。 由 图 3-6(b) 可 见 ,第 三 个 特征 值 的 实 部 在 经 过 两 个 
LP 点 时 符号 发 生变 化 , 当 第 三 个 特征 值 的 实 部 小 于 零 时 ,系统 的 三 个 特征 值 的 
实 部 都 小 于 零 ,此 时 ,对 应 系统 的 稳 态 解 是 稳定 的 。 随 着 操作 参数 变化 , 稳 态 点 
对 应 的 雅 可 比 和 矩阵 的 特征 值 也 逐渐 变化 , 当 第 三 个 特征 值 的 实 部 大 于 零 时 , 系 
统 的 三 个 特征 值 中 有 一 个 大 于 零 , 对 应 的 稳 态 点 为 不 稳定 。 

由 上 述 内 容 可 知 ,系统 的 稳 态 点 随 操作 参数 的 变化 而 变化 , 当 参 数 经 过 奇 
异 点 后 系统 的 稳 态 点 的 稳定 性 发 生变 化 。 奇 异 点 将 稳 态 解 曲线 划分 为 三 段 , 这 
三 段 具 有 不 同 的 稳定 性 。 在 这 个 例子 中 ,三 个 特征 值 的 奇异 点 是 相关 的 , 即 特 
征 值 曲线 都 有 两 个 奇异 点 ,而 且 这 两 个 奇异 点 对 应 的 横 坐 标 (操作 变量 ) 的 数值 
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是 相同 的 。 同 样 ,无 因 次 产物 浓度 z 随 操作 变量 变化 的 曲线 如 图 3-4 所 示 ,奇异 
点 的 数量 以 及 对 应 的 参数 的 数值 与 特征 值 曲线 相同 。 因 此 ,通过 奇异 点 来 划分 
稳定 性 区 域 在 本 质 上 也 是 根据 特征 值 的 情况 来 判断 稳定 性 。 

由 以 上 分 析 可 知 , 在 图 3-4 中 的 各 稳 态 解 的 稳定 性 如 图 3-7 所 示 。 稳 态 解 
被 奇异 点 划分 为 三 个 区 域 ,其 中 两 个 区 域 是 稳定 的 ,一 个 区 域 是 不 稳定 的 。 
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图 3-7 用 奇异 点 划分 稳定 区 域 


3.4.3 不 同 操作 条 件 下 的 稳定 性 区 域 划分 


上 小 节 分 析 了 在 稀释 速率 d—0. 2 时 ,发 酵 系统 中 无 因 次 产物 浓度 x 随 进 
料 底 物 浓度 yo 变化 的 稳 态 解 的 稳定 性 变化 关系 。 

以 下 分 别 是 在 不 同 稀释 速率 下 , 当 进 料 中 底 物 浓度 yo 逐渐 改变 以 及 产物 
浓度 = 不 断 变化 时 的 系统 稳 态 解 的 稳定 性 划分 ,其 中 的 奇异 点 用 LP 表示 。 

由 图 3-8 可 以 看 到 ,在 稀释 速率 d 由 0. 3 变化 到 0.6 的 过 程 中 ,系统 的 稳 态 
点 的 稳定 特性 与 4 二 0.2 时 的 情形 类 似 , 稳 态 解 曲线 被 奇异 点 划分 为 三 个 区 域 ， 
其 中 两 个 区 域 是 稳定 的 ,有 一 个 区 域 是 不 稳定 的 。 从 上 面 的 分 析 可 以 看 到 ,用 
奇异 点 来 划分 系统 的 稳定 性 是 一 种 方便 快捷 的 方法 。 

在 这 个 例子 中 , 当 确定 稀释 速率 后 , 随 着 进 料 底 物 浓度 的 逐渐 变化 ,系统 的 
稳 态 解 会 发 生变 化 ,在 有 的 区 域 只 有 一 个 稳 态 解 ,而 在 有 的 区 域 有 多 达 三 个 稳 
态 解 。 在 有 多 个 稳 态 解 的 区 域 ,各 个 稳 态 点 的 稳定 性 也 不 相同 。 从 计算 结果 中 
还 可 以 看 到 ,在 不 同 的 稀释 速率 下 ,发酵 反应 过 程 的 产物 浓度 随 底 物 进 料 浓度 
的 变化 趋势 相同 , 稳 态 解 的 稳定 性 变化 规律 也 相似 。 
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图 3-8 不 同 稀释 速率 时 的 稳定 性 分 区 


在 这 个 例子 中 ,在 产物 浓度 最 高 的 区 域 ,系统 的 稳 态 点 不 是 稳定 的 。 因 此 ， 
在 这 个 发 酵 反 应 过 程 中 ,选择 操作 点 时 ,需要 在 产物 的 转化 率 和 系统 的 稳定 性 
之 间 做 出 权衡 ,此 时 ,选择 操作 点 的 问题 可 以 转化 为 一 个 多 目标 优化 问题 来 求 
解 ,在 不 同 的 约束 条 件 和 目标 设 定 情 况 下 ,最 终 选 择 的 操作 点 也 会 不 同 。 


3.4.4 结果 讨论 


本 节 以 发 酵 体 系 为 例 ,详细 阐述 了 如 何 使 用 奇异 点 来 快速 判断 系统 的 稳 态 
解 的 稳定 性 。 首 先 求解 系统 的 稳 态 解 曲线 ,然后 识别 出 系统 的 奇异 点 ,由 于 在 
奇异 点 两 侧 系统 的 稳定 性 可 能 发 生变 化 ,因此 ,从 被 奇异 点 划分 的 稳 态 解 的 区 
域 中 选择 若干 稳 态 点 就 能 够 判断 该 区 域 的 稳定 性 ,这 是 由 于 稳 态 点 在 未 穿 过 奇 
异 点 时 系统 的 稳定 性 是 相同 的 。 

在 本 节 计 算 分 析 中 画 出 了 系统 的 稳 态 点 的 雅 可 比 矩 阵 的 特征 值 的 实 部 随 
操作 参数 的 连续 变化 情况 ,通过 分 析 特 征 值 的 变化 规律 ,可 以 发 现 , 系 统 的 稳 态 
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点 在 连续 变化 经 过 奇异 点 时 稳定 性 确实 发 生 了 变化 ,初步 说 明 本 章 提出 的 用 奇 
异 点 将 系统 稳 态 解 划分 为 不 同 区 域 , 然 后 判断 区 域 的 稳定 性 的 方法 是 一 种 快速 
判断 系统 稳 态 解 的 稳定 性 的 有 效 方 法 。 


3.5 案例 二 EZERA RE 


聚 茶 乙烯 是 一 种 无 色 透 明 的 热塑性 的 塑料 ,具有 高 于 100°C 的 玻璃 转化 温 
度 , 因 此 适合 于 制作 需要 承受 开水 的 温度 的 各 种 一 次 性 容器 , 聚 茶 乙烯 是 一 种 
重要 的 塑料 产品 ,目前 ,我 国 每 年 消费 的 聚 茶 乙烯 超过 300 万 吨 。 

聚 茶 乙烯 通过 葵 乙 烯 单 体 在 催化 剂 的 作用 下 聚合 生产 得 到 的 。 本 节 通 过 
计算 表明 , 葵 乙 烯 聚 合 反应 过 程 中 存在 多 个 稳 态 并 且 具 有 不 同 的 稳定 性 ,计算 
结果 有 助 于 深入 理解 茶 乙 烯 聚 合 过 程 的 特征 。 


3.5.1 茶 乙 烯 聚合 反应 过 程 简介 


葵 乙 烯 聚 合 反 应 是 一 种 常见 的 聚合 反应 ,该 反应 发 生 在 连续 搅拌 全 混 鸡 
中 ,流程 如 图 3-9 所 示 。 在 苯 乙 烯 聚合 反应 过 程 中 , 苯 乙 烯 单 体 . 引 发 剂 以 及 溶 
剂 连续 加 入 全 混 釜 反应 器 内 , 苯 乙 烯 单 体 在 催化 剂 的 作用 下 REESE CLIE 
成 聚 茶 乙 烯 ,反应 过 程 放 出 的 热量 通过 夹 套 中 的 冷却 介质 带 走 。 








溶剂 








图 3-9 茶 乙 烯 聚 合 示意 图 


zen 
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3.5.2 茶 乙 烯 聚合 过 程 的 数学 模型 


文献 [14 一 16] 报 道 了 一 些 关 于 葵 乙 烯 聚 合 反应 过 程 的 研究 工作 ,以 下 通过 
计算 该 过 程 中 的 稳 态 点 并 判断 其 稳定 性 ,来 验证 本 章 提出 的 方法 的 有 效 性 。 
芋 乙 燃 聚 合 反应 过 程 的 模型 如 式 (3-17) 所 示 ,模型 参数 数值 如 表 3-1 所 示 。 
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dt V, kaCı 
aem - BEEN ee 
dT - EXCI,— TY | (— AH) (FaCu — FC, CuC， hA (T— T) 
dt Ws oC , C,V 
dT. = ETa T) y hA (T— TO (3-1D 
dt V. p. Cy V. 
表 3-1 聚 葵 乙 烯 模型 参数 及 其 数值 
参数 数值 单位 参数 数值 单位 
Aa 5. 95X 10" 1/s FE; 13.1X10^* m/s 
A. 1. 25 X10! 1/s f 0.6 
Ap 1.06 x 10* kmol/(m° * s) ha 0. 700 J/K-*2 
Cr 0. 5888 kmol/(m * s) Ve 3.0 m* 
G 0. 0480 kmol/(m? * s) Ve 3.312 m? 
Cur 9.975 kmol/(m? * s) V 3.0 m? 
Cm 2. 3331 kmol/(m? * s) T: 306. 71 K 
E,/R 14. 897 X 10* K T 354. 9205 K 
E,/R 8. 43X10? K Ta 294. 85 K 
E,/R 3.557 X 10? K T. 316. 2429 K 
Fi 3X10% m? /s pC, 360 kJ/(m * K) 
Fa 10.5X10^* m/s p.C se 966.3 kJ/(m’ * K) 
F, 12;75x 107? m? /s AH —]1.67X10* k]/kmol 
F, 26. 25X 107+ m? /s 
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主要 符号 说 明 见 表 3-2。 






































符号 含 X 单位 符号 & x 单位 

A 传 热 面积 m* A | 链 终 止 反 应 常数 L/(mol * s) 
Cr 引发 剂 浓度 mol/L R | 气体 的 普 适 常数 ]/(mol * K) 
Ci 引发 剂 进 料 浓度 — | mol/L 1 (af s 

Cu “| 单 体 浓度 mol/L T | 反应 器 温度 K 

Cu | 单 体 进 料 浓度 mol/L Tt | 进 料 温度 K 

C, 反应 混合 物 比 热 容 |J/Cg * KD T. | 冷却 夹 套 温度 K 

Ce | 冷却 介质 比热容 |]/(g* KO Ta | 冷却 介质 进口 温度 | K 

F 引发 剂 效率 V | 反应 器 体积 L 

AH, | 反应 热 J/mol Ve | 冷却 夹 套 体积 

H 传 热 系数 kJ/(m:* h* K) Pp “| 反应 混合 物 密度 g/L 

ka 引发 剂 分 解 常数 |1/s pe | 冷却 介质 密度 g/L 

kp 链 增长 反应 常数 L/(mol * s) 




















3.5.8 茶 乙 烯 聚 合 过 程 的 多 稳 态 及 其 稳定 性 


本 节 计 算 了 主要 变量 随 单 体 进 料 流量 变化 时 ,系统 的 稳 态 解 及 其 稳定 特 
性 ,包括 反应 器 温度 随 单 体 进 料 流量 变化 关系 曲线 , 夹 套 温度 随 单 体 进 料 流量 
变化 关系 曲线 , 单 体 浓度 随 进 料 流量 的 变化 关系 曲线 ,以 及 引发 剂 浓 度 随 单 体 
进 料 流量 的 变化 关系 曲线 。 计 算 结果 如 图 3-10 所 示 , 其 中 实 线 为 稳定 的 稳 态 
解 ,虚线 为 不 稳定 的 稳 态 解 ,奇异 点 在 图 中 用 LP 来 标识 ,由 计算 结果 可 知 系统 
稳 态 点 的 稳定 性 在 奇异 点 两 侧 发 生变 化 。 由 计算 可 知 , 葵 乙 烯 聚合 反应 过 程 存 
在 多 稳 态 现象 ,而 且 稳 态 点 的 稳定 性 各 不 相同 。 


3.5.4 结果 讨论 
本 节 计 算 了 葵 乙 烯 聚 合 反 应 过 程 中 的 稳 态 解 及 其 稳定 性 ,比较 计算 结果 与 


文献 中 报道 可 知 , 葵 乙烯 聚合 反应 过 程 的 多 稳 态 特性 和 稳定 特性 与 文献 报道 是 
一 致 的 ,进一步 说 明 本 章 提出 的 方法 的 有 效 性 。 
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冷却 介质 体积 流量 F.=0.00131m/h 


冷却 介质 体积 流量 F.=0.00131mi/h 
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图 3-10 主要 变量 随 单 体 进 料 流量 变化 关系 


3.6 本 章 小 结 


化 工 过 程 由 于 非 线 性 特征 存在 多 个 稳 态 解 ,一 般 情况 下 ,这 些 稳 态 解 的 稳 
定性 不 尽 相 同 。 本 章 介绍 了 稳定 性 的 概念 和 常用 的 判别 方法 ,提出 通过 奇异 点 
划分 区 域 快速 判断 稳定 性 区 域 的 方法 ,用 一 个 发 酵 体系 说 明 这 种 判断 方法 的 有 
效 性 ,接着 分 析 了 葵 乙 烯 聚 合 反应 的 多 稳 态 解 及 其 稳定 性 。 计 算 分 析 结果 表 
明 , 化 工 过 程 中 存在 复杂 的 多 稳 态 特性 ,而 这 些 不 同 的 稳 态 解 又 具有 不 同 的 稳 


定性 。 
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稳定 稳 态 点 的 
稳定 性 的 量化 及 其 应 用 





化 工 过 程 的 稳定 性 对 于 实际 生产 十 分 重要 ,为 了 提高 系统 的 稳定 性 ,需要 
在 设计 阶段 就 考虑 如 何 充分 提高 系统 的 稳定 性 。 在 上 一 章 的 内 容 中 ,我们 研究 
了 定性 判断 系统 稳定 性 的 方法 ,为 了 更 好 地 研究 系统 的 稳定 性 ,例如 ,对 于 多 个 
稳定 的 稳 态 操作 点 ,如 何 评价 这 些 操作 点 的 稳定 性 的 优 劣 ,本 章 我 们 对 这 个 问 
题 进行 初步 的 尝试 ,通过 分 析 稳 定 的 稳 态 操作 点 遇 到 扰动 后 的 响应 特征 ,来 定 
量 研究 稳定 的 稳 态 操作 点 的 特性 ,主要 包括 : 稳定 的 稳 态 操作 点 能 够 承受 的 最 
大 的 扰动 范围 ; 稳定 的 稳 态 点 在 扰动 后 回复 到 之 前 操作 点 的 速率 。 


4.2 稳定 稳 态 操作 点 稳定 性 的 表征 


关于 稳定 性 方面 的 研究 工作 ,主要 集中 在 研究 控制 体系 中 开 环 系统 的 稳定 
性 ,其 中 应 用 最 广泛 的 方法 是 李 雅 谱 诺 夫 稳定 性 判断 方法 。 


4.2.1 稳定 稳 态 点 所 能 承受 的 最 大 扰动 范围 


稳定 的 稳 态 点 在 遇 到 小 的 扰动 之 后 ,会 回复 到 之 前 的 稳 态 值 。 但 是 当 扰动 
逐渐 增 大 , 增 大 到 某 一 个 特定 值 时 ,稳定 的 稳 态 点 就 无 法 再 回复 到 之 前 的 稳定 
的 稳 态 点 , 即 超出 了 稳定 稳 态 点 的 吸引 域 ,动态 系统 无 法 青 收敛 到 稳定 的 稳 态 
点 。 通 过 研究 化 工 过 程 稳定 的 稳 态 解 能 够 承受 的 扰动 范围 ,我 们 可 以 提出 抗 扰 
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动能 力 指数 ,定量 描述 稳定 解 对 于 扰动 的 承受 能 力 。 

稳定 稳 态 点 的 扰动 范围 的 一 种 计算 方法 如 下 所 述 。 

de 
系统 的 稳定 性 中 与 系统 的 稳 态 解 有 关 。 对 于 系统 方程 | dt B 
x(0)=x* --Ax 

A x * ER EIRAS TE Ax 是 小 的 扰动 ,此 时 ,如 果 常 微分 方程 的 解 x(t) 满 足 
limx(D) —x* 的 条 件 ,那么 x(7) 是 稳定 的 解 ,相应 对 的 x* 是 一 个 稳定 的 稳 态 解 ， 
否则 x 就 不 是 一 个 稳定 的 稳 态 解 。 

对 于 稳定 的 稳 态 解 , 当 扰动 在 一 定 范 围 内 时 , 随 着 时 间 的 推移 系统 能 够 回复 
到 稳 态 解 。 这 里 扰动 的 范围 用 稳 态 解 的 比率 y 来 表示 , 即 Ax — x^ ,在 此 扰动 下 
对 应 的 初 值 x(O Sx 十 Ax 一 (1 十 7)x* ,通过 调整 扰动 的 大 小 , 当 扰 动 超出 某 一 
范围 时 系统 不 再 收敛 ,那么 就 可 以 得 到 稳定 的 稳 态 点 能 够 承受 的 扰动 范围 Y € 
[a,0], 计 算 能 够 承受 的 扰动 下 限 的 算法 如 图 4-1 所 示 ,计算 能 够 承受 的 扰动 上 
限 的 算法 与 此 类 似 。 这 个 范围 可 用 于 描述 当前 的 稳定 的 稳 态 点 的 抗 扰动 能 力 。 


计算 ra) 


设 定 Ymin `E 

































x(0)cx*(L* 7) 
Jimi 





























ici*l 
Y70.5( 7 r- Y.) 











图 4-1 计算 能 够 承受 的 扰动 下 限 的 算法 示意 图 
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以 下 通过 两 个 具体 的 实例 来 说 明 稳定 稳 态 点 能 够 承受 的 最 大 扰动 范围 。 
4.2.1.1 发 酵 反 应 过 程 


这 里 首先 以 上 一 章 提 到 的 微生物 发 酵 反 应 过 程 为 例 , 详 细 说 明 不 同 稳定 稳 
态 点 的 稳定 性 。 发 酵 反 应 过 程 的 模型 2 习 如 下 : 
dX 














X — Xu — D) 
E =DE -C-K 
S = Xq, — DC, 
其 中 
coe i-e) -&) 
q. m, Ys 十 Am 区 e 


m s G 
dp = m, 十 YpA + Aq» C +K? 
s P 


主要 变量 的 含义 : X 为 菌 浓度 ,C, 为 底 物 浓度 ,Ce 为 产物 浓度 ,D 为 稀释 速率 。 
为 方便 计算 起 见 ,进行 无 因 次 化 ,结果 如 下 : 





d£ — r(u— d) 

dy -— » 
dr 4» y) ab (& trut) 
dz- 3 ). 
Esate tnut) zd 

u 一 一 > (A — y) — z) 





y 十 as 
其 中 主要 符号 的 含义 : z 为 无 因 次 菌 浓度 ,y 为 无 因 次 底 物 浓度 ,= 为 无 因 次 产 
物 浓度 ,d 为 无 因 次 稀释 速度 ,yo 为 无 因 次 进 料 的 底 物 浓度 。 

当 稀 释 速 度 d —0. 3 时 ,无 因 次 产物 浓度 > 随 无 因 次 进 料 的 底 物 浓度 yo 的 
变化 关系 如 图 4-2 所 示 。 虽 然 图 4-2 中 的 点 A B,C D E 都 是 稳定 的 稳 态 点 ， 
但 是 它们 对 于 扰动 的 承受 能 力 并 不 相同 。 

表 4-1 列 出 了 具体 的 计算 结果 ,其 中 Lower Bound 和 Upper Bound 分 别 为 
稳定 的 稳 态 点 能 够 承受 的 最 大 的 负 向 扰动 和 正 向 扰动 , 表 中 LBx (X=A、B、C、 
D\E) 表 示 对 于 点 X 具有 物理 意义 的 最 大 的 负 向 扰动 ,UBx 表 示 对 于 点 XX 具有 
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稀释 速度 d=0.3 
07 ， Fs i : 
-全 一 不 稳定 稳 态 点 
0.6} ] 
0.5 
ES 
X 04r 
AR 0.7 
& 03[ 0.68 f 1 
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0.2} 0.66 
0.64 
01r J 
， 
062 7Q25 03 035 04 
， ， i i i 
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无 因 次 进 料 底 物 浓度 yo 
图 4-2 产物 浓度 随 进 料 底 物 浓度 的 变化 关系 图 
物理 意义 的 最 大 正 向 扰动 。 对 于 无 因 次 浓度 ,在 这 个 例子 中 某 个 稳定 的 稳 态 点 


在 LBx 的 扰动 下 扰动 后 浓度 的 初 值 为 0, 同样 ,在 UBx 的 扰动 下 浓度 的 初 值 
H 1. 


表 4-1 稳 态 点 数值 及 其 收 剑 范 围 

















操 作 点 Y» z T BÀ 上 R 
A 0. 236 0. 685 —0. 05 UBa 
B 0. 254 0. 672 —0.5 UBs 
C 0. 318 0. 639 LBc UBc 
D 0. 375 0. 646 LBp 0. 04 
E 0. 370 0. 628 LBr 0.11 














计算 表明 , 当 yo 小 于 0. 2 或 者 大 于 0. 4 时 ,对 于 有 效 的 扰动 , 即 当 初 值 
z(0) EL0,1] 时 ,稳定 的 稳 态 解 都 是 收敛 的 。 

当 y。 大 于 0.2 小 于 0.4 时 ,稳定 的 稳 态 解 被 不 稳定 的 稳 态 解 划 分 为 两 部 
分 ,这 两 部 分 的 抗 扰动 能 力 如 图 4-3 所 示 。 

从 图 4-3 中 可 以 看 到 ,稳定 的 稳 态 点 对 于 不 同方 向 的 扰动 的 承受 能 力 不 尽 
相同 , 当 稳 态 点 靠近 不 稳定 区 域 时 稳定 的 稳 态 解 的 抗 扰动 能 力 减 弱 。 
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无 因 次 产物 浓度 
e 
c 





一 一 稳定 稳 态 点 数值 | | 
一 一 收敛 范围 上 限 
一 一 收敛 范围 下 限 











0 —v»— v 
0.2 0.22 0.24 





一 
0.26 0.28 0.3 0.32 0.34 0.36 0.38 








无 因 次 进 料 底 物 浓度 m 
(a) 
| 
0.9- 一 一 稳定 稳 态 点 数值 -| 
aal 一 一 收敛 范围 上 限 | 
i 一 一 收敛 范围 下 限 
n 0.7F | 
a 
Ei 0.6 J 
T 0.5- 
E 04L | 
R 0.3 | 
0.2 上 Jd 
0.1- | 
4 0.3 0.3 0.4 0.45 





无 








次 进 料 底 物 浓度 m 








(b) 


图 4-3 产物 浓度 随 进 料 底 物 浓度 变化 时 能 够 承受 的 扰动 范围 


4.2.1.2 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 反应 体系 


甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA) 是 一 种 重要 的 化 工 原 料 。 一 种 典型 的 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 聚合 反应 过 程 呈 流程 如 图 4-4 所 示 。 
对 于 自由 基 聚 合 反 应 聚合 过 程 ,动力 学 方程 假设 如 下 : 


链 引发 过 程 


ko 
I—> 2R 


k, 
MFt RRP 


ur 
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JIRAIF ~ Ciin 







MRF Cmin> Tin 


反应 器 夹 套 冷却 
水 出 口 的 温度 





冷却 水 Fs、Two 








图 4-4 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 反应 流程 示意 图 


链 增 长 过 程 

P; + M > Pin 
链 转 移 过 程 

P,--M-- P, D, 
偶合 终止 过 程 

EE A 
歧化 终止 过 程 


二 下 于 站 十 也 
其 中 1.P、.M.、R Fil D 分别 代表 引发 剂 . 聚 合 物 . 单 体 . 白 由 基 和 停止 聚合 的 产物 。 
反应 过 程 的 模型 由 6 个 常 微分 方程 组 成 ,如 下 所 示 : 


























dEn (kt ke) CP, c Eee — Ca? 

ac no, + BCe FC 

ar E Jii 1) Ee — D 
3D» — (0. Sku + ku) PE b Cs Po — E0 

aD, — Matet Eg) C. Ps — m 
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dz o BuU 12. UATE T) 
dt Vo (0 NOVO 








其 中 


-E, 
k= A eT, r= p.fm.I.td.tc 


其 中 的 参数 数值 如 表 4-2 所 示 。 
表 4-2 MMA 聚合 过 程 的 参数 值 















































变量 数值 单位 变量 数值 单位 
F 1.0 m! /h M, 100. 12 kg/kmol 
F, 0. 0032 m! /h F 0.58 — 
For 0. 1588 m! /h R 8.314 kJ/(kmol * K) 
Cain 6. 4678 kmol/m?* —AH | 57800 kJ/kmol 
Cin 8.0 kmol/m?* E, 1. 8283 X 10* kJ /kmol 
Ti 350 K E 1. 2877 X 105 kJ /kmol 
Tw 293.2 K Em 7.4478X 10* kJ/kmol 
U 720 kJ/(h* K* m?) Ev 2. 9442X 103 kJ/kmol 
A 2.0 m? Eu 2. 9442X 10° kJ/kmol 
V 0.1 m* A, 1. 77 X10? m /(kmol * h) 
Vo 0.02 m? Ai 3. 792 X 10 1/h 
p 866 kg/m* Am 1. 0067 X 1055 m /(kmol * h) 
Pw 1000 kg/m? A 3. 8228 X 101? m? /(kmol * h) 
[s 2.0 kJ/(kg * K) Au 3. 1457 X20" m? / (kmol * h) 
REPE kJ/(kg . K) 




















对 于 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 生产 过 程 的 稳 态 操作 点 ,反应 器 温度 随 单 体 体积 
流量 变化 关系 如 图 4-5 所 示 , 从 图 中 可 以 看 到 ,在 该 过 程 中 存在 多 组 稳 态 解 , 不 


同 的 稳 态 解 具 有 不 同 的 稳定 性 。 图 中 的 实 线 为 稳定 的 稳 态 操 作 点 ,虚线 为 不 稳 
定 的 稳 态 操作 点 。 


针对 稳 态 点 进行 扰动 范围 的 计算 ,同时 引入 正 向 和 负 向 的 扰动 ,记录 在 扰 
动 下 稳定 的 稳 态 点 的 收敛 状态 ,图 4-5 中 的 曲线 被 不 稳定 区 域 划分 为 三 部 分 ,这 
三 部 分 稳定 的 稳 态 点 能 够 承受 的 扰动 范围 如 图 4-6 所 示 。 

由 图 4-6 可 知 ,稳定 的 稳 态 点 在 正 向 和 负 向 的 抗 扰动 能 力 不 尽 相同 , 当 稳 态 
点 由 稳定 变 为 不 稳定 的 过 程 中 ,能 够 承受 的 扰动 范围 也 迅速 缩小 到 零 , 这 与 不 
稳定 的 稳 态 点 的 性 质 相 一 致 。 
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反应 器 温度 TK 


FI-0.0032 
T T 








一 一 稳定 稳 


一 一 不 稳定 下 















360 c J 
340 H J 
320 ] 
300 ] 
300—035 | 15 23 28 3 35 4 
单 体 体积 流量 mmzyh) 
图 4-5 反应 器 温度 随 单 体 体 积 流量 变化 关系 

















(b) 


图 4-6 反应 器 温度 随 单 体 体积 流量 变化 时 的 抗 扰动 范围 
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图 4-6( 续 ) 


综 上 所 述 , 由 于 化 工 过 程 自 身 的 复杂 性 存在 多 稳 态 解 的 现象 , 稳 态 解 又 有 
稳定 和 非 稳定 之 分 ,为 了 设计 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 ,稳定 的 稳 态 点 是 优先 选 
择 的 操作 点 ,但 是 ,稳定 的 稳 态 点 并 不 能 在 任何 扰动 下 都 保持 稳定 , 即 在 瞬间 拢 
动 过 后 能 够 回复 到 稳 态 点 ,稳定 的 稳 态 点 对 于 扰动 的 承受 能 力 是 不 同 的 。 以 上 
通过 两 个 例子 计算 说 明 对 于 存在 多 稳 态 区 域 的 稳定 的 稳 态 点 ,其 能 够 承受 扰动 
的 能 力 并 不 相同 , 即 稳定 的 稳 态 操作 点 能 够 承受 的 扰动 范围 以 及 对 于 某 个 方向 
的 扰动 的 承受 能 力也 不 同 。 


4.2.2 稳定 稳 态 点 在 扰动 下 的 收敛 速率 


除了 能 够 承受 的 最 大 扰动 范围 不 同 外 ,稳定 的 稳 态 点 在 遇 到 扰动 时 ,回复 
到 之 前 稳 态 点 的 速率 也 不 相同 。 对 于 发 酵 过 程 的 稳 态 解 曲线 ,如 图 4-2 所 示 ， 
即使 距离 相近 的 稳 态 操作 点 外 A 和 B, 在 不 同 扰动 下 的 回复 速率 也 不 相同 ,如 
图 4-7 所 示 。 

从 图 4-7 中 可 以 看 到 ,虽然 稳定 的 稳 态 操作 点 A 和 B 操作 条 件 很 接近 ， 
但 是 在 遇 到 扰动 时 ,回复 到 之 前 稳定 操作 点 所 需要 的 时 间 差 别 很 大 。 在 化 工 
过 程 设计 中 ,优先 考虑 扰动 后 回复 速率 较 快 的 操作 点 ,作为 设计 方案 选择 的 
操作 点 。 
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(b) 稳 态 操作 点 8 在 扰动 下 的 动态 响应 
图 4-7 不 同 稳定 的 稳 态 点 在 扰动 下 的 回复 速率 


4.3 稳定 稳 态 操作 点 的 稳定 性 量化 表征 


上 一 节 从 稳定 的 稳 态 点 的 两 方面 ,定性 表征 了 稳 态 操作 点 的 稳定 性 的 大 
小 。 在 化 工 过 程 设 计 中 ,需要 定量 比较 不 同 的 稳定 的 稳 态 操作 点 的 特性 。 因 
此 ,需要 对 化 工 过 程 中 稳定 的 稳 态 操作 点 特性 的 两 方面 因素 进行 量化 表征 。 
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x(0) = x' 十 Ar 
其 中 x* 是 系统 稳定 的 稳 态 解 ,Ax 是 系统 遇 到 的 扰动 。 对 于 某 个 分 量 的 扰动 ， 
稳定 稳 态 点 所 能 承受 的 最 大 扰动 范围 量化 表征 的 一 种 构造 方法 为 
max(Axzt+) + maxCAx; ) . 


Ti 


RI, 








1,2,*-.n 


其 中 Art Sar? Aa; mu Art 4H Ac; 分 别 是 系统 在 该 分 量 方向 所 能 够 承受 
的 最 大 的 正 向 扰动 和 系统 所 能 够 承受 的 最 大 的 负 向 扰动 。 系 统 的 RI 用 各 分 量 
最 小 值 来 描述 , 即 RI 王 min(CRL) 。 

这 种 构造 方法 ,通过 量化 的 数值 表征 了 稳定 的 稳 态 点 的 所 能 够 承受 的 最 大 
的 扰动 范围 ,充分 考虑 了 能 够 承受 的 正 向 及 负 向 扰动 的 大 小 相对 于 自身 数值 大 
小 的 比例 ,可 以 初步 用 来 比较 不 同 稳定 稳 态 点 能 够 承受 扰动 范围 的 特性 。 

下 面 详 细 介绍 收敛 速率 的 量化 表征 方法 构造 。 


4.3.2 稳定 稳 态 点 在 扰动 下 的 收敛 速率 的 量化 表征 


众所周知 ,对 于 化 工 过 程 的 动态 系统 , 稳 态 点 的 稳定 性 通过 该 点 雅 可 比 矩 
阵 特 征 值 的 分 布 情况 来 判断 。 如 果 所 有 特征 值 都 在 负 半 平面 ,那么 系统 就 是 稳 
定 的 ; 如 果 至 少 有 一 个 点 落 在 右 半 平面 ,那么 系统 是 不 稳定 的 。 这 是 定性 判断 
系统 稳定 性 的 方法 ,这 里 构造 定量 判断 稳定 性 的 方法 。 对 于 稳定 的 稳 态 点 ,所 有 
的 特征 值 的 实 部 都 小 于 零 ,综合 考虑 所 有 的 特征 值 的 实 部 ,构造 稳定 性 指标 如 下 : 


I» 
Xd 


Hep a; 是 系统 的 雅 可 比 和 矩阵 的 特征 值 。 

下 面 来 验证 这 种 构造 方法 的 有 效 性 。 对 于 厌 氧 发 酵 体系 ,系统 雅 可 比 矩 阵 
的 特征 值 分 布 如 图 4-8 所 示 。 

从 图 4-8 中 看 到 ,系统 的 特征 值 能 够 定性 判断 出 稳 态 点 的 稳定 性 ,比较 稳 
定点 收敛 速率 的 大 小 需要 使 用 量化 的 稳定 性 指标 。 
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图 48 特征 值 随 操作 变量 yo 的 变化 
稳定 性 指标 和 特征 值 的 实 部 如 表 4-3 所 示 。 
表 4-3 ， 稳 态 点 的 特征 值 及 收敛 速率 指标 

































































序号 yo z Rel) Rez) Re(Q) SI 
1 0. 236 0. 685 —0. 391 0. 391 0.042 0. 0343 
2 0. 24 0. 681 —0.317 0. 317 0. 136 0.0731 
3 0. 254 0.672 —0.241 0. 241 0. 236 0.0799 
4 0. 29 0.654 0. 203 0. 203 0. 278 0. 0744 
5 0. 356 0.619 0.183 0. 183 0. 292 0. 0697 
6 0. 461 0.547 0.168 0. 168 0. 297 0. 0655 
7 0. 564 0. 438 0. 157 0. 157 0. 299 0. 0622 
8 0. 64 0. 295 —0. 150 0. 150 0. 299 0. 0600 
9 0. 685 0.126 0. 020 0. 276 0. 300 0.0178 
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* 
Dr 
序号 yo z Re) ReQ;) Rel) SI 
10 0. 236 0. 687 —0.471 —0.471 0. 044 US* 
1 0. 241 0. 69 —0. 704 —0. 524 0. 155 US 
12 0. 256 0. 692 —1.358 | —0.410 0. 275 US 
13 0. 284 0. 693 —2.557 | 一 0.366 0. 369 US 
14 0. 324 0. 69 —5.345 | —0.334 0. 381 US 
15 0. 359 0. 681 —10.643 | —0.316 0. 270 US 
16 0. 376 0. 658 —23.495 | —0.308 0. 022 US 
17 0. 375 0. 646 — 81. 587 0. 307 0. 060 0. 0502 
18 0. 373 0. 636 — 38. 982 0. 307 0. 109 0. 0804 
19 0. 367 0.618 —53. 846 0. 306 0. 170 0. 1090 
20 0. 356 0.594 — 16. 729 0. 306 0. 218 0. 1271 
21 0. 339 0. 561 —110.475 | 一 0.306 —0.253 | —0.1382 
22 0.311 0.513 —160.942 | 一 0.306 —0.277 | —0.1450 
23 0. 267 0. 438 — 229. 978 0. 306 0. 291 0. 1491 
24 0.211 0. 344 — 283. 583 0. 308 0. 297 0. 1510 
25 0. 155 0. 252 — 287. 580 0. 309 0. 299 0. 1518 
26 0. 099 0. 161 — 236. 460 0. 310 0. 300 0. 1522 
27 0. 043 0.07 — 126. 688 0. 311 0. 300 0. 1523 





US* : Unstable, 因 为 至 少 有 一 个 实 部 大 于 零 。 


以 下 通过 计算 来 验证 收敛 速率 指标 的 正确 性 。 收 敛 速率 是 指 在 扰动 下 , 系 
统 回 复 到 之 前 稳定 稳 态 点 的 速率 。 从 图 4-2 中 可 以 看 到 ,稳定 的 稳 态 操作 点 
A(0.236,0.685) 和 B(0.254,0.672) 的 距离 很 近 , 但 是 它们 的 稳定 性 差异 较 大 。 
A 点 的 收敛 速率 指数 SI== 一 0.0343, 而 B 点 的 收敛 速率 指数 SI=—0. 0799, 
定义 可 知 ,B 点 的 收敛 速率 大 于 A 点 ,也 就 是 说 在 遇 到 扰动 之 后 ,B 点 的 操作 点 
能 够 更 快 地 回复 到 之 前 的 操作 点 。 图 4-7 显示 的 A 点 和 B 点 在 扰动 下 回复 的 
动态 响应 曲线 也 说 明 这 一 点 ,对 于 不 同 的 扰动 ,操作 点 A 回复 到 之 前 操作 点 所 
用 的 时 间 大 于 操作 点 B 所 用 的 时 间 。 

图 4-7 显示 的 结果 只 是 定性 地 表征 出 稳定 稳 态 操作 点 中 A 点 和 B 点 在 遇 
到 扰动 时 不 同 的 回复 速率 。 为 了 更 准确 地 表征 稳定 稳 态 点 的 收敛 速率 ,我 们 用 
数学 函数 来 描述 收敛 过 程 所 用 的 时 间 ,进而 反映 出 收敛 速率 的 大 小 。 对 于 化 工 
过 程 动态 系统 , 当 人 允许 的 误差 s 给 定 , 确 定 判定 时 间 长 度 At, 收 敛 时 间 可 以 用 下 
式 来 表示 : 





面向 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 设计 : 多 稳 态 及 其 稳定 性 分 析 








min to 


PEE 
| (2) — x* | dt 


$T gw «el Ax 


to 之 0 
对 于 这 个 优化 问题 ,目标 函数 是 最 小 的 时 间 , 约 束 函 数 表示 当 误差 小 于 特 
定时 间 的 要 求 。 对 于 式 中 满足 要 求 的 最 小 的 时 间 , 就 是 稳定 的 稳 态 操作 点 x* 
在 扰动 下 的 收敛 时 间 , 它 的 数值 大 小 能 够 反映 x 在 遇 到 扰动 时 的 收敛 速率 , 具 
体 的 物理 含义 可 以 从 图 4-9 看 出 。 
xi 
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图 4-9 收敛 时 间 to 


图 4-9 表示 出 收敛 时 间 zo 的 含义 ,对 于 给 定 的 扰动 Ax, 稳 定 的 稳 态 操作 点 
会 收敛 到 之 前 的 操作 点 x ,经 过 时 间 的 推移 ,动态 曲线 与 稳 态 值 的 差 值 越 来 越 
小 ,其 中 满足 要 求 的 最 小 的 时 刻 点 就 是 该 操作 点 在 该 扰动 下 的 收敛 时 间 。 

从 图 4-9 中 可 以 看 到 ,At 表示 在 该 长 度 的 时 间 段 内 ,动态 曲线 与 稳 态 值 的 
差 值 的 平均 值 小 于 设 定 误差 ,因此 ,该 时 间 的 长 度 对 于 判断 动态 曲线 是 否 已 经 
回复 到 稳 态 点 具有 重要 影响 ,At 值 设 定 越 大 ,结果 越 准确 ,在 这 里 At 可 以 设 定 
为 研究 允许 的 总 时 长 的 十 分 之 一 。 误差。 表示 稳 态 操作 点 回复 到 稳 态 点 的 程 
度 ,e 设 定 越 小 , 稳 态 点 在 扰动 后 回复 越 接近 之 前 的 稳 态 值 ,这 里 设 定 误差 为 
0.01% ,在 这 个 误差 之 内 ,认为 是 可 接受 的 。 

可 以 看 出 收敛 时 间 es 的 大 小 受到 Axe 和 Ac 设 定 值 的 影响 。 虽 然 收敛 时 
间 to 的 绝对 值 大 小 受到 这 些 参 数 的 影响 ,但 是 to 能够 反映 出 不 同 稳定 稳 态 操 
作 点 的 收敛 速率 的 快慢 。 为 了 更 好 地 比较 收敛 速率 的 快慢 ,我 们 设 定时 间 步 长 
step 一 0. 1 ,总 时 间 为 20000 ,判定 窗口 时 间 长 度 为 Ac— 2000 Mc SCR 28 E es 一 
0. 0196 ,在 不 同 的 扰动 下 ,收敛 时 间 不 同 ,例如 用 to{ 一 0.05) 表 示 , 在 0.05 售 
的 负 向 扰动 下 ,动态 系统 回复 到 之 前 稳 态 解 所 需要 的 时 间 , 具 体 的 计算 结果 见 
表 4-4。 
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3 4-4 不 同 扰动 下 的 收敛 时 间 
Cstep 一 0.1,t 一 2000.At 一 2000.s 一 0.01%6) 






















































































序号 yo z to (—0. 1) to {—0. 05)|to {—0. 03}to (—0. 01)| to (0. 01) | to (0. 03} |to (0.05) | to (0. 1} 
EI 0. 236 | 0. 685 ud 281.8 253.5 240.8 232.4 226.2 221.3 | 212.1 
2 0.24 | 0.681 79.7 77 76.1 75.3 74.6 74 73.4 72.1 
3 0.254 | 0.672 | 45.8 46.2 46.2 46.5 46.9 46.7 46.8 46.9 
4 0.29 | 0.654 53.2 53.4 53.6 53.8 53.8 53.7 53.7 53.9 
5 0. 356 | 0.619 59.6 59.7 59.8 59.9 59.8 59.8 59.8 59.9 
6 0. 461 | 0. 547 63.1 63.2 63.3 63.5 63.8 63.4 63.4 63.4 
7 0. 564 | 0. 438 71.1 71.2 71.3 71.3 71.4 71.4 71.4 71.5 
8 0.64 |0.295 79.9 80.3 80.5 80.8 80.9 81 81.1 81.4 
9 0.685 | 0.126 | 503.9 504.6 504.9 501 501.5 504.8 504.6 504.6 
10 |0.236 | 0.687 | US* US US US US US US US 
11 |0.241 | 0. 69 US US US US US US US US 
12 | 0.256 | 0.692 US US US US US US US US 
13 | 0.284 | 0.693 US US US US US US US US 
14 | 0.324 | 0.69 US US US US US US US US 
15 | 0.359 | 0.681 US US US US US US US US 
16 | 0.376 | 0.658 US US US US US US US US 
17 |0.375 | 0.646 | 164.1 170.3 173.9 178.6 185.6 199.1 ba d 
18 | 0.373 | 0.636 91.9 94.1 95.1 96.4 98.3 100.4 103. 6 = 
19 |0.367 | 0.618 59.8 60.5 60.8 61.2 61.7 62.2 62.8 65.2 

20 | 0.356 | 0.594 46.8 47.1 47.2 47.3 47.5 47.6 47.8 48.4 
21 | 0.339 | 0.561 40.8 40.9 41 41 41.1 41.1 41.1 41.3 
22 |0.311 | 0.513 37.9 37.9 37.9 37.9 37.9 37.9 38 38 

23 |0.267 | 0.438 36.4 36.4 36.5 36.5 36.5 36.4 36.5 36.5 
24 |0.211 | 0.344 35.9 35.9 35.9 35.9 35.9 35.9 35.9 35.9 
25 |0.155 | 0.252 35.7 35.7 35.7 35.7 35.7 35.7 35.7 35.7 
26 | 0.099 | 0.161 35.6 35.6 35.6 35.6 35.6 35.6 35.6 35.6 
27 |0.043 | 0.07 35.5 35.5 35.5 35.6 35.6 35.5 35.5 35.5 
































US* : Unstable, 不 稳定 。 


表 4-3 给 出 了 不 同 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 指标 的 大 小 , 表 4-4 给 出 了 对 应 的 
不 同 稳定 稳 态 点 在 扰动 下 所 需要 的 时 间 。 可 以 看 到 在 稳 态 点 的 曲线 图 4-2 E. 
点 1 一 9 都 是 稳定 的 稳 态 点 ,点 9 一 16 是 不 稳定 的 稳 态 点 ,而 点 17 一 27 又 都 是 
稳定 的 稳 态 点 。 对 照 表 4-3 和 表 4-4 的 内 容 : 

CD 当 动 态 响应 曲线 在 给 定 的 时 间 长 度 内 ,无 法 回复 到 之 前 的 稳定 的 稳 态 
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点 时 ,记录 收敛 时 间 to 为 “一 ”。 

(2) 对 于 稳定 的 稳 态 操作 点 , 当 收敛 速率 指标 越 大 ,收敛 时 间 越 长 。 

(3) 当 扰 动 限制 在 小 范围 内 ,动态 系统 能 够 回复 到 之 前 的 稳 态 点 ,但 是 由 于 
系统 的 强 非 线 性 ,如 果 扰 动 足够 大 ,超过 了 能 够 承受 的 最 大 扰动 范围 ,那么 系统 
不 能 再 回 到 稳 态 点 。 

(4) 虽然 收敛 时 间 的 绝对 值 的 大 小 受 设 定 条 件 的 影响 ,但 是 比较 不 同 操作 
点 之 间 的 收敛 速率 的 相对 大 小 是 可 以 供 参考 的 。 

从 表 4-3 和 表 4-4 中 可 以 看 到 ,稳定 的 稳 态 操作 点 B( 表 4-3 中 的 点 3, 其 
SI 二 一 0.0799) 是 点 4 一 9 之 间 具 有 最 快 收敛 速率 的 操作 点 。 虽 然 其 中 一 些 点 
E B 点 离 不 稳定 点 区 域 更 远 , 但 是 在 遇 到 扰动 下 ,它们 的 收敛 速率 并 没有 B 点 
快 。 这 也 说 明 ,不 能 简单 地 认为 ,操作 点 越 远离 不 稳定 区 域 ,稳定 的 稳 态 操作 收 
SIE GE DU. B 点 的 特性 说 明 , 对 于 不 同 的 稳定 的 稳 态 点 ,需要 通过 计算 来 比 
较 收敛 速率 的 大 小 。 

本 节 我 们 考虑 了 稳定 的 稳 态 点 在 过 到 扰动 下 的 收敛 速率 大 小 的 表示 方法 ， 
在 这 之 前 我 们 研究 了 稳定 的 稳 态 点 能 够 承受 的 最 大 的 扰动 范围 ,在 这 个 扰动 范 
围 之 内 ,稳定 的 稳 态 点 在 遇 到 扰动 之 后 都 会 收敛 到 之 前 的 操作 点 ,但 是 这 些 稳 
定 的 稳 态 点 的 收敛 所 用 的 时 间 不 相同 ,也 就 是 收敛 速率 不 相等 ,收敛 速率 越 快 
的 稳定 稳 态 点 所 用 的 时 间 越 少 。 研 究 发 现 ,如 果 只 用 收敛 时 间 来 表征 系统 稳定 
稳 态 点 的 收敛 特性 ,那么 无 法 给 出 统一 的 判断 标准 。 因 为 ,扰动 后 回复 到 之 前 
操作 点 的 收敛 时 间 受 到 多 方面 因素 的 影响 ,对 于 同一 个 稳定 的 稳 态 点 ,在 遇 到 
不 同 幅 度 的 扰动 时 ,收敛 回复 到 之 前 操作 点 所 用 的 时 间 也 不 相同 ,对 于 较 大 幅 
度 的 扰动 ,系统 回复 到 之 前 的 操作 点 所 用 的 时 间 较 长 ,同时 ,即使 对 于 一 个 特定 
幅度 的 外 界 扰 动 ,判断 收敛 的 误差 大 小 的 设 定 如 果 不 同 ,那么 稳定 的 稳 态 点 回 
复 到 之 前 操作 点 的 收敛 时 间 也 会 得 到 不 同 的 数值 。 从 以 上 两 方面 可 以 看 出 , 即 
使 对 于 同一 个 稳定 的 稳 态 操作 点 ,不同 的 扰动 幅度 ,不 同 的 收敛 判 据 , 都 会 导致 
收敛 时 间 的 数值 不 同 ,这 对 于 量化 表征 稳定 的 稳 态 点 的 收敛 速率 是 不 利 的 。 进 
一 步 的 分 析 发 现 , 系 统 中 稳定 的 稳 态 点 在 扰动 下 的 收敛 速率 与 该 操作 点 所 对 应 
的 雅 可 比 和 矩阵 的 特征 值 有 关 , 雅 可 比 矩 阵 的 特征 值 能 够 决定 稳 态 点 的 稳定 性 ， 
也 能 够 描述 稳定 稳 态 点 在 遇 到 扰动 后 的 收敛 速率 。 因 此 ,我 们 在 这 节 中 使 用 雅 
可 比 和 矩阵 所 有 特征 值 来 构造 描述 稳定 稳 态 点 收敛 速率 的 函数 ,这 种 表示 方法 不 
受 扰动 幅度 大 小 以 及 收敛 误差 大 小 设 定 的 影响 ,能 够 更 本 质地 描述 不 同 的 稳定 
稳 态 点 在 扰动 后 回复 到 之 前 操作 点 的 收敛 速率 。 收 敛 速率 的 量化 表征 函数 的 
构造 方法 有 很 多 种 ,我们 这 里 对 所 有 特征 值 取 相 同 权重 构造 了 表征 函数 ,也 可 
以 对 不 同 的 特征 值 分 别 取 不 同 的 权重 来 构造 表征 收敛 速率 的 函数 。 同 时 ,也 可 
以 只 选择 其 中 的 一 部 分 特征 值 来 构造 量化 表征 收敛 速率 的 函数 。 
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4.4 本 章 小 结 


为 了 比较 不 同 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 的 大 小 ,本 章 初步 研究 了 稳定 性 的 量化 
表征 方法 。 对 于 稳定 的 稳 态 点 ,主要 从 系统 遇 到 扰动 时 ,能 够 承受 的 扰动 范围 
的 大 小 ,以 及 扰动 后 回复 速率 两 方面 来 描述 稳定 的 稳 态 操作 点 。 通 过 构造 函数 
指标 ,能 够 定量 描述 可 以 承受 的 最 大 扰动 范围 ,也 能 够 定量 描述 扰动 后 的 收敛 
速率 。 这 些 指 标 能 够 定量 描述 稳定 性 的 大 小 ,可 以 作为 过 程 设计 中 多 个 优化 目 
标的 一 个 目标 ,在 化 工 过 程 设计 中 考虑 稳定 性 方面 的 因素 。 由 于 这 里 是 初步 的 
尝试 ,本 章 仅仅 使 用 了 一 些 最 简单 易 行 的 构造 和 求解 方法 ,来 说 明 如 何 量化 表 
征 稳 定 的 稳 态 点 的 稳定 性 。 
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化 工 过 程 中 存在 复杂 的 非 线性 动态 特性 ,在 特定 的 操作 条 件 下 ,系统 可 能 
会 产生 持续 的 振荡 现象 ,其 中 发 酵 过 程 中 的 振荡 现象 受到 越 来 越 多 的 关注 。 由 
于 微生物 连续 发 酵 法 与 传统 的 化 学 合成 法 相 比 具有 可 利用 再 生 资 源 .选择 性 
高 成 本 低 . 产 出 高 .分离 纯化 简单 .污染 小 等 优点 ， OR 
业 、 医 药 、 环 境 保护 及 能 源 开 发 等 各 个 领域 ,但 由 于 发 酵 过 程 本 身 的 复杂 性 
续 发 酵 过 程 中 存在 多 稳 态 .振荡 等 现象 ,这 些 特 性 不 利于 稳定 生产 pi 
的 转化 率 ,本 章 对 这 类 现象 进行 研究 。 


5.2 微生物 连续 发 酵 过 程 中 的 振荡 现象 


连续 发 酵 过 程 具有 基质 浓度 低 、 设 备 利 用 率 和 单位 时 间 产 量 高 .便于 自动 
控制 等 优点 ,在 食品 医药 工业 中 广泛 应 用 ,是 目前 发 酵 工 程 研究 的 方向 之 一 中 。 
维持 连续 发 酵 过 程 操 作 的 稳定 对 于 实际 生产 具有 重要 意义 。 发 酵 动力 学 主要 
研究 发 酵 过 程 中 状态 变量 (基质 浓度 .产物 浓度 等 ) 在 活 细 胞 作用 下 的 变化 规律 
以 及 各 种 发 酵 条 件 对 这 些 变 量变 化 速度 的 影响 中 。 同 一 菌 种 如 果 不 考 虑 固定 
化 环境 对 细胞 的 潜在 影响 ,其 固定 化 连续 发 酵 动力 学 和 游离 细胞 连续 发 酵 动 力 
学 可 以 用 同一 个 动力 学 方程 进行 描述 ,唯一 不 同 的 是 其 动力 学 常数 轨 。 微 生物 
发 酵 过 程 是 一 个 非常 复杂 的 生化 反应 过 程 ,所 表现 出 的 多 稳 态 、 振 荡 ”等 动 
态 特征 是 非 线 性 问题 的 共性 。 在 酿酒 酵母 (Sacchnaromyces cerevisiae ) 制 乙醇 
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iig 运动 发 酵 单 胞 菌 (Zymomonas mobilis) tll Z Bit FE S 、 肺 炎 克 雷 伯 
Wi ( Klebsiella pneumoniae ) 制 1. 3- 两 二 醇 过 程 6 5, 以 及 乳酸 杆菌 
(Lactobacillus reuteri) 生 产 抗菌 肽 的 过 程 5 都 存在 振荡 现象 。 应 用 数学 方法 
对 此 类 问题 建 模 , 并 分 析 其 解 的 渐 近 性 态 ,探讨 发 酵 过 程 的 优化 控制 一 直 是 人 
们 关注 的 研究 方向 29 。 





5.3 化 工 过 程 中 的 奇异 点 


数学 研究 表明 ,连续 发 酵 过 程 产 生 周 期 性 的 振荡 现象 与 系统 中 存在 的 
Hopf 奇异 点 引发 的 分 盆 现 象 有 关 G'”] 。Hopf 分 岔 现象 是 一 种 动态 分 岔 现象 ， 
所 谓 分 贫 是 指 对 于 含 参数 的 系统 , 当 参 数 变动 并 经 过 某 些 临界 值 时 ,系统 的 定 
性 性 态 ,例如 系统 的 平衡 状态 或 者 周期 运动 的 数目 和 稳定 性 等 ,会 发 生变 化 。 
分 贫 是 一 类 常见 的 重要 的 非 线性 现象 ,在 非 线性 科学 研究 中 占有 重要 地 位 。 具 
体 来 说 ,对 于 下 : DC R'—R' ,描述 连续 发 酵 动态 过 程 的 微分 方程 如 式 (5-1) 
所 示 : 

d = F(x,a) n 
x(0) = x, 

通过 同 伦 延 拓 法 将 参数 a 离散 化 ,然后 求 取 系 统 随 参 数 a 不 断 变化 时 的 稳 
态 解 。 在 这 个 过 程 中 , 当 参 数 a 连续 变化 通过 wu 时 ,如 果 系 统 失去 结构 稳定 性 ， 
即 系统 的 定性 性 态 ( 拓 扑 结构 ) 发 生 突然 变化 ,那么 系统 在 we 处 发 生 分 贫 。 此 时 
对 向 量 场 F(x,a) 的 微小 扰动 都 会 使 相应 的 x 处 的 轨 线 拓扑 结构 发 生变 化 , 进 
而 产生 分 岔 。 分 贫 可 以 分 为 静态 分 岔 和 动态 分 岔 两 大 类 ,静态 分 岔 是 指 只 有 平 
衔 点 的 数目 和 稳定 性 发 生变 化 的 分 岔 ,例如 极限 点 (limit point,LP)、 分 支点 
(branch point. BP) 。 一 般 情况 下 ,经 过 极限 点 ,平衡 点 的 稳定 性 会 发 生变 化 ,而 
经 过 分 支点 时 平衡 点 的 数目 会 发 生变 化 。 动 态 分 岔 是 指 除 静 态 分 岔 以 外 的 其 
他 分 岔 问题 ,其 中 在 工程 应 用 中 比较 常见 的 是 Hopf 动态 分 岔 ,在 Hopf 点 周围 
会 产生 极限 环 ,随时 间 表 现 为 周期 性 的 振荡 解 。 

连续 发 酵 过 程 的 稳 态 解 是 式 (5-2) 的 解 ,方程 中 x 是 状态 变量 ,a 是 操作 
变量 ， 

F(x,a) =0 (5-2) 
HM aSa" ,x 一 x* 时 ,如 果 方程 F(x* a ) 一 0, 那 么 x* 就 是 系统 传 一 F(x,a) 在 


a—a* 时 的 稳 态 解 。 稳 态 解 的 稳定 性 与 向 量 场 在 该 点 的 雅 可 比 矩 阵 F(x* ,a* ) 


Bn : 
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的 特征 值 有 关 , 当 ReQ00.i—1.2. n 时 ,动态 系统 在 该 点 稳定 。 特 别 地 ， 
当 特 征 值 中 存在 一 对 共 思 纯 虚 根 士 wi, 而 其 余 n — 2 个 特征 值 有 负 实 部 时 ,系统 
在 该 点 通常 产生 Hopf 分 岔 。Hopf 点 是 一 类 特殊 的 奇异 点 ,在 该 点 会 引发 极 
限 环 。 由 于 当 aSa 时 ,存在 过 点 x’ 的 二 维 中 心 流 形 ,理论 研究 Hopf 点 的 主 
要 方法 是 通过 中 心 流 形 的 方法 把 高 维系 统 限 制 到 二 维 中 心 流 形 ,然后 利用 PB 
范式 在 稳 态 点 附近 利用 坐标 变换 来 简化 式 (5-1) 描 述 的 系统 ,PB 范式 是 研究 
动态 分 岔 的 有 效 工 具 。 对 于 大 规模 复杂 的 体系 ,中 心 流 形 的 降 维 方法 最 终 只 
能 得 到 定性 的 结果 ,为 了 定量 准确 地 研究 体系 的 振荡 现象 ,数值 方法 是 有 效 
途径 。 

数值 方法 研究 Hopf 分 岔 包含 两 部 分 内 容 : Hopf 奇异 点 的 识别 和 Hopf 点 
分 贫 产 生 的 极限 环 的 求解 。 














5.3.1 Hopf 点 的 识别 


由 于 Hopf 奇异 点 的 最 大 特征 是 稳 态 点 的 雅 可 比 和 矩阵 特征 值 存在 一 对 共 恩 

的 纯 虚 根 ,因此 , 当 x 是 式 (5-2) 的 解 时 ,识别 Hopf 点 就 归结 到 求解 A(a)= 

RCxr,a) 在 何 种 情况 下 存在 一 对 纯 虚 根 的 特征 值 29 。 通 常情 况 下 ,为 了 确定 

Hopf 点 ,需要 求解 系统 的 稳 态 点 以 及 在 该 点 处 雅 可 比 矩 阵 的 特征 值 ,并 确定 

其 中 是 否 存在 一 对 共 轿 纯 虚 根 。 具 体 方法 是 ,需要 构造 一 个 Hopf 分 岔 点 的 

增 广 系统 ,通过 计算 增 广 系 统 的 解 , 求 出 稳 态 解 和 可 能 存在 的 共 绒 纯 虚 根 ,从 

而 确定 Hopf 分 岔 点 。 根 据 概 念 可 以 构造 出 求解 Hopf 奇异 点 的 检测 函数 ,如 
下 所 示 : 

yu (x ,a) = IIo. (x,a) + Àj Gra) (5-3) 

由 于 垂 阵 特征 值 与 稳 态 解 相关 ; 在 数值 计算 方法 中 ,需要 使 用 测试 函数 来 


搜索 稳 态 解 附近 的 Hopf 分 岔 点 并 求解 ,在 众多 搜索 Hopf 点 测试 函数 中 ,利用 
双 交 错 矩 阵 积 的 方法 构造 的 测试 函数 不 需求 解 稳 态 解 雅 可比 矩 阵 的 特征 值 , 具 














aate 
给 出 一 种 基于 双 交 错 矩 阵 积 的 测试 函数 的 形式 ,如 式 (5-4) 所 示 : 
ba(xya) = det(2F, (x,a) OL) (5-4) 
其 中 表示 双 交 错 和 矩阵 积 运算 ,运算 结果 的 和 矩阵 元 素 如 式 (5-5) 所 示 。 
Apr Aps Opr Ô ps 
CAOL) p9 = + (5-5) 
à, 9, Agr qs 
i-j 
其 中 ô; = 
0, ij 


55€ ”化 工 过 程 中 的 奇异 点 及 相应 的 设计 方法 研究 








计算 行列 式 的 具体 结果 如 式 (5-6) 所 示 : 


E T r=q 
us r#qs=q 
(ioi a oc A e T (5-6) 
aps» r= p s =q 
= ags ps 
0s 其 他 
在 理论 上 ,使 测试 函数 值 等 于 零 的 点 就 是 Hopf 奇异 点 ,在 设计 好 测试 函数 


yx,a) 之 后 ,不 断 计算 稳 态 解 ,然后 求解 测试 函数 的 符号 。 如 果 yu Cisa) e 
du Gra 2:442 0 IE ZA GB TE Cx; o; M Gia a: LIBI EE TE Hopf 点 ,通过 逐 
步 缩 小 搜索 空间 ,计算 得 到 Hopf 点 的 准确 值 Cxayaa ) 。 


5.3.2 Hopf 分 倪 周 期 解 的 计算 


Hopf 分 贫 周 期 解 的 计算 就 是 计算 Hopf 点 附近 产生 的 极限 环 。 求 解 Hopf 
极限 环 使 用 打靶 法 ,具体 方法 简 述 如 下 。 
由 于 计算 结果 是 周期 解 , 问 题 转换 为 求解 式 (5-7) 的 边 值 问 题 : 


dx. T 
dE gE OD (5-1) 


x0) =7 
即 对 于 方程 (5-7) , 当 参 数 a 固定 时 ,使 用 数值 方法 求解 找到 初 值 7 和 周期 
T 使 得 式 (5-7) 成 立 , 从 而 得 到 周期 解 。 


5.3.3 Hopf 奇异 点 分 析 框 架 


目前 已 有 一 些 软件 包 , 例 如 Auto 7?! , Content? 、Matcont[3339 、DsTpol5s5] 、 
PyDSTool?9 ,XPPAUTC?7 实现 了 Hopf 点 的 分 析 功 能 ,清华 大 学 过 程 系统 工程 
研究 所 之 前 也 有 相关 的 研究 工作 。 在 此 基础 上 ,我 们 提出 了 分 析 化 工 过 程 操作 
点 中 Hopf 奇异 点 的 框架 ,如 图 5-1 所 示 。 在 5.4 节 利用 这 个 方法 来 研究 运动 
发 酵 单 胞 菌 连续 发 酵 生 产生 物 乙醇 过 程 中 的 Hopf 奇异 点 。 

更 进一步 ,我 们 在 Hopf 奇异 点 分 析 的 基础 上 ,加 入 稳定 性 分 析 , 得 到 一 个 
综合 考虑 奇异 点 和 稳定 性 的 优化 问题 ,从 而 使 操作 点 同时 远离 Hopf 奇异 点 和 
不 稳定 区 域 ,在 5.5 节 使 用 这 种 方法 优化 肺炎 克 雷 伯 菌 连续 发 酵 生产 1,3- 丙 二 
醇 过 程 。 
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图 5-1 Hopf 奇异 点 分 析 框 架 


5.4 运动 发 酵 单 胞 菌 连 续 发 酵 生产 生物 乙醇 


我 国 是 石油 资源 相对 贫乏 的 国家 , 据 测 算 我 国 石油 稳定 供给 不 超过 20 年 ， 
很 可 能 在 我 国 实现 “全 面 小 康 ” 的 2020 年 , 迎 来 石油 供应 丧失 平衡 的 “拐点 年 ”。 
为 缓解 能 源 压力 ,我 国政 府 在 不 断 推进 可 再 生 能 源 产业 的 相关 研究 ,国家 发 改 
委 于 2007 年 制定 的 中 长 期 可 再 生 能 源 开发 计划 中 制定 目标 ,到 2020 年 采用 生 
物 燃料 替代 1000 万 t 石 油 产品 , 占 到 全 部 交通 燃料 消费 量 的 15% 左 右 。 国 家 
生物 燃料 产业 发 展 规划 中 也 指出 “十 二 五 ”实现 产业 规模 化 ,2015 年 以 后 实现 大 
发 展 。 生 物 乙醇 是 当今 使 用 最 多 的 生物 燃料 。 按 照 规划 ,到 2020 年 底 , 我 国 将 
年 生产 生物 乙醇 2300 万 t+, 消费 1000 万 t 燃 料 级 乙醇 。 生 物 乙醇 需求 量 巨大 ， 
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但 是 生产 成 本 高 制约 了 生物 乙醇 的 大 规模 生产 。 目 前 生物 乙醇 的 生产 成 本 构 
成 中 ,能 耗 成 本 约 占 3026 , 仅 次 于 原料 成 本 ( 约 占 60%), 因 此 降低 能 耗 是 降低 
生物 乙醇 生产 成 本 的 主要 方向 。 提 高 发 酵 产 物 中 乙醇 的 含量 ,减少 分 离 过 程 的 
能 耗 , 是 生物 乙醇 生产 领域 迫切 需要 解决 的 技术 问题 之 一 。 

目前 工业 连续 发 酵 生产 生物 乙醇 中 使 用 的 菌 种 主要 是 酿酒 酵母 和 运动 发 
WES OU, inp ERES II ZI S e ds 97 76 ,酿酒 酵母 只 有 906,77 
物 浓度 高 有 利于 降低 能 耗 , 除 此 之 外 , 相 比 酿酒 酵母 ,运动 发 酵 单 胞 菌 还 具有 生 
长 和 发 酵 能 耗 低 、 耐 酒精 度 高 .能 在 较 高 糖 浓 度 中 生长 发 酵 . 不 需要 控制 氧 浓度 
等 优点 ,这 些 优点 可 以 进一步 降低 能 耗 。 因 此 ,使 用 运动 发 酵 单 胞 菌 连续 发 酵 
生产 生物 乙醇 过 程 具有 更 大 的 成 本 优势 。 

但 是 运动 发 酵 单 胞 菌 生产 过 程 中 存在 复杂 的 多 稳 态 ,振荡 现象 , McLellan 
报道 了 乙醇 连续 发 酵 中 生物 质 和 产物 浓度 持续 大 幅度 的 振荡 现象 ,如 图 5-2 所 
示 。 与 稳 态 操作 相 比 ,振荡 行为 更 难以 预测 和 控制 中 ,从 而 影响 产物 收 率 , 因 此 
需要 选取 合适 的 操作 条 件 加 以 回避 5 ,或 开发 相应 的 弱化 策略 05 。 为 了 充 
分 发 挥 运动 发 酵 单 胞 菌 的 优势 ,提高 产物 的 转化 率 , 必 须 解决 稳定 性 的 问题 , 因 
此 ,本 节 将 从 理论 上 深入 研究 运动 发 酵 单 胞 菌 乙醇 连续 发 酵 过 程 的 多 稳 态 "9 及 
其 稳定 性 5 ,并 提出 振荡 过 程 的 调控 方法 。 
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乙醇 。 生 物质 ”一 预测 值 
图 5-2 运动 发 酵 单 胞 菌 连续 发 酵 生产 乙醇 中 的 振荡 过 程 


Astudillo! 宝 综述 了 稳定 性 在 乙醇 连续 发 酵 过 程 中 的 重要 性 ,尤其 指出 振荡 
现象 对 于 发 酵 过 程 稳定 性 以 及 产物 转换 率 的 不 良 影响 。 振 荡 过 程 可 以 分 为 强 
制 振荡 和 自发 振荡 。Abashar' 研究 了 由 外 界 操作 条 件 周期 性 的 变化 造成 的 
强制 振荡 ,在 振荡 下 体系 呈现 出 复杂 的 动态 特性 ,难于 控制 ; 申 渝 c 在 研究 中 
利用 强制 振荡 提高 了 生产 强度 。 自 发 振荡 是 在 特定 操作 条 件 下 ,过 程 自身 表现 
出 的 振荡 行为 ,即使 维持 外 界 操 作 条 件 恒定 也 会 产生 周期 性 的 振荡 现象 。 


o 
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Garhyanc' 二 通过 实验 和 模拟 计算 研究 了 这 类 自发 振荡 过 程 的 复杂 动态 特性 ， 
并 指出 这 类 振荡 现象 对 于 实际 生产 提高 产物 浓度 很 不 利 , 在 实际 工业 连续 发 酵 
生产 以 及 研究 中 ,应 该 极力 避免 或 者 弱化 这 类 振荡 现象 ,Sridhar' 引 提出 通过 改 
变 操 作 条 件 来 消除 振荡 现象 的 方法 , 白 凤 武 等 2 提出 使 用 不 同 填料 来 弱化 
振荡 现象 的 方法 。 研 究 表 明 ,连续 发 酵 过 程 振荡 现象 容易 受到 pH 值 . 氮 源 、 底 
物种 类 . 底 物 浓度 .通气 量 .搅拌 速率 、 稀 释 速率 等 条 件 参数 的 影响 。 

发 酵 过 程 是 慢 反 应 过 程 , 实 验 中 只 能 检测 少量 操作 点 ,仅仅 通过 实验 分 析 
可 能 产生 振荡 的 不 稳定 操作 点 会 造成 遗漏 。 为 了 深入 研究 外 界 条 件 对 发 酵 过 
程 的 影响 ,需要 用 数学 方法 来 模拟 和 预测 振荡 现象 。 据 Abashar 报道, 运动 
发 酵 单 胞 菌 连续 发 酵 乙 醇 的 过 程 中 引发 振荡 的 特定 操作 点 与 动态 模型 中 的 
Hopf 奇异 点 对 应 ,Sridharc 也 报道 了 乙醇 连续 发 酵 体 系 中 的 Hopf 奇异 点 引发 
的 振 功 现 象 , 提 出 通过 调整 单一 操作 参数 来 消除 自发 振荡 现象 的 方法 。 我 们 2 
通过 研究 指出 ,在 连续 发 酵 体 系 中 ,产生 振荡 的 奇异 点 的 操作 参数 条 件 由 多 个 
操作 变量 共同 作用 ,必须 同时 调整 分 析 多 个 操作 变量 才能 完全 识别 出 体系 中 可 
能 引发 振荡 的 操作 点 29 ,进而 提出 对 振荡 过 程 的 调控 方法 。 在 过 程 设计 或 者 操 
作 中 ,可 以 选择 远离 产生 振荡 的 操作 点 ,这 对 于 避免 产生 振荡 现象 ,提高 发 酵 过 
程 的 稳定 性 具有 重要 意义 。 

下 面 详细 介绍 运动 发 酵 单 胞 菌 发 酵 过 程 中 可 能 引发 振荡 现象 的 奇异 点 的 
求解 过 程 。 


5.4.1 发 酵 过 程 模型 


运动 发 醇 单 胞 菌 发 醇 过 程 '” 引 如 图 5-3 所 示 。 动 力学 参数 由 Jobses?? 
等 的 模型 修改 而 来 ,计算 模型 使 用 的 参数 如 表 5-1 所 示 。 





Figs Cxo, Ceos Cso» Cpo Fow Cu Ces Co Cp 
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4MPn(Cp-CpM) 
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图 5-3 发 酵 过 程 流程 图 
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表 5-1 发 酵 过 程 模型 的 参数 




































































2 UK 数 值 单 du 
€. 140 kg/m* 
Dy 0.5 h^?! 
Am 0.24 m* 
Di, 0.04 h^?! 
K, 0.5 kg/m* 
kı 16 h^! 
ki 0. 497 m? /(kg * h) 
ks 0.00383 m*/(kg? * h) 
ms 2.16 kg/(kg * h) 
mp L1 kg/(kg * h) 
Ya 0. 0244498 kg/kg 
Ys 0.0526315 kg/kg 
Cpo 0 kg/m? 
Co 0 kg/m? 
C 0 kg/m* 
Cewo 0 kg/m? 
p 789 kg/m? 
Vm 0. 0003 m? 
Vy 0. 003 m? 
Ps 0. 1283 m/h 
产物 抑制 


运动 发 酵 单 胞 菌 发 酵 生产 乙 醇 的 过 程 具有 产物 抑制 特性 。 产 物 乙 醇 浓 度 
的 增加 会 影响 物质 的 转运 和 产物 的 代谢 。 在 这 个 过 程 中 ,为 了 减缓 产物 抑制 特 
性 ,通过 一 个 中 空 的 乙醇 选择 性 渗透 汽化 膜 ,不 断 将 产物 中 的 乙醇 分 离 , 从 而 减 
少 生产 过 程 中 的 产物 的 抑制 。 


连续 乙醇 分 离 


渗透 汽化 膜 仅仅 将 产生 的 乙醇 从 反应 侧 渗 透 出 来 ,通过 不 断 移 除 反 应 产生 
的 乙醇 ,以 此 来 降低 反应 侧 的 乙醇 浓度 ,进而 维持 生物 体 处 在 高 活性 的 生产 环 
境 , 提 高 生产 过 程 的 效率 。 


模型 假设 


CD 发 酵 缸 被 当 作 充分 混合 的 反应 体系 ,扩散 过 程 并 不 影响 反应 过 程 ; 
(2) 进 料 中 只 包含 底 物 ; 
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CD 比 增长 速率 满足 米 氏 方程 的 类 型 ; 

(4) 最 大 比 增长 速率 与 关键 组 分 (e) 的 浓度 成 正比 ; 

(5) hi Ao es Kaum, m, sm 和 六 ,都 是 常数 。 

模型 建立 

在 保留 模型 的 基础 上 , 底 物 消 耗 速率 方程 如 下 : 

f.— (£ +m, Jc. 

其 中 六 是 比 增长 速率 。 第 一 项 表示 增长 速率 ,第 二 项 表示 保留 项 。 同 样 , 产 物 
生成 速率 定义 如 下 : 





rp 一 E: 十 m, Jc. 


生物 质 的 生长 速率 r 表达 式 如 下 : 
rx = pC, 
关键 组 分 的 生成 速率 公式 r 如 下 : 
r. = fCIAC IC: 

关键 组 分 的 生成 速率 是 关键 组 分 浓度 的 函数 ,同时 还 受到 底 物 和 产物 浓度 
的 影响 。 其 中 ,下 标 s 代表 底 物 ,下 标 p 代表 产物 。 

了 (C,) 的 表达 式 由 米 氏 方程 给 出 : 
fC») = E 





SCV d ZI K: 

fCC) = ki — kC, + e CL 
最 终 关 键 组 分 e 的 生成 速率 re 的 表达 式 如 下 : 
"€ hi bo Etc c, 
公式 中 涉及 的 参数 的 数值 ' 听 如 表 5-1 所 示 。 
底 物 (s) ,微生物 (x) .关键 组 分 Ce) 浓度 随时 间 变 化 的 动态 模型 如 下 所 示 : 











| PR Il * 

全 一 nC, + DuC — Das C, 

dc， 
ee (E +m, JC, + DaCa Dal: 

KL. hd e E AE E 
dt K. +C, CC + Batu — Hasta 


KFP E BE h Yk BE Y zh ds 7e [677 FE de REED BO Y BEH FER p 表示 ， 
在 渗透 汽化 膜 侧 的 用 下 标 pM 表示 ERES 00177 1] RO DIESES Gr An F Bron : 
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dC, d a y - WP s 
D (s n, Jc. HD C. — Duly — se, Ca 
渗透 汽化 膜 一 侧 的 产物 物料 平衡 如 下 所 示 s 
CAM MM . . 
dC — An Pee, — Cu) + Dus Caw — Duon Cru 


其 中 ,Aw 是 汽化 膜 的 面积 ,Pu 是 乙醇 的 渗透 速率 。 
发 酵 钠 出 口 的 稀释 速率 表达 式 如 下 : 
Ax Ps 








Di = Du = (C= Gu 
Vro 
汽化 膜 侧 的 稀释 速率 表达 式 如 下 : 
Ax P, , . 
Dumon = Din 十 Vas (C, = Cau 


其 中 ,Di x Dout x Duin 、Dwou 分 别 代 表 稀 释 速率 ; Y UR Yu* 指 生物 质 对 底 物 和 产物 
的 产 出 因子 ; kikk dE S RSV. 表示 体积 ; m 和 m, 是 底 物 和 产物 的 保 
留 因子 。 膜 侧 和 发 酵 缸 侧 的 变量 用 下 标 M 和 下 来 区 分 。 


5.4.2 体系 中 的 Hopf 奇异 点 与 极限 环 


计算 发 酵 过 程 中 主要 变量 产物 浓度 随 主 要 操作 参数 进 料 稀释 浓度 的 变 
化 关系 ,计算 结果 为 该 动态 体系 的 稳 态 解 ,如 图 5-4 所 示 。 从 图 5-4 中 可 以 看 
到 , 当 Co — 150. 3kg/m? 时 , 当 Da —0.052h 时 存在 一 个 Hopf 奇异 点 ,这 与 
文献 [3,48] 报 道 的 数值 一 致 。 在 这 个 奇异 点 处 ,产物 浓度 C, —58. 050kg/m' ， 


» Co7150.3kg/m* 
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稀释 速率 Diwh- 
图 5-4 产物 浓度 随 稀释 速率 变化 关系 
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与 最 大 产物 浓度 的 操作 条 件 Di, —0. 046 h^! ,C, —58. 103kg/m? 很 接近 ,因此 ， 
有 必要 研究 这 个 Hopf 奇异 点 的 特性 。 计 算 可 得 ,该 点 的 Lyapunov 第 一 系数 六 
为 一 0. 00153 ,这 表明 在 该 Hopf 点 产生 超 临 界 分 贫 ,也 就 是 在 该 点 附近 会 产生 
持续 稳定 的 极限 环 , 如 图 5-5 所 示 。 


Co=1 50.3kg/n? 























0 03 04 0.6 0.8 1 
CJ kg/m?) 


图 5-5  Hopf 奇异 点 附近 产生 的 极限 环 ( 附 彩 图 ) 


在 对 动态 系统 的 实验 观察 和 数值 模拟 中 都 发 现 ,振荡 现象 都 是 从 系统 中 一 
个 特定 的 临界 点 产生 的 。 在 运动 发 酵 单 胞 菌 发 酵 生产 乙醇 的 过 程 中 ,存在 许多 
这 样 的 临界 点 。 发 酵 钠 的 稀释 速率 、 渗 透 膜 侧 的 稀释 速率 、 初 始 底 物 浓度 和 渗 
透 膜 面积 都 可 以 作为 可 能 产生 分 岔 的 研究 参数 ,不 仅 因 为 它们 对 发 酵 过 程 影 
响 明 显 ,而 且 因 为 它们 是 容易 操作 调节 的 变量 。 为 了 避免 产生 振荡 现象 ,一 
个 有 效 的 方法 就 是 找到 系统 中 存在 的 Hopf 奇异 点 ,然后 在 设计 化 工 过 程 操 
作 点 的 时 候 避 开 这 些 奇 异 点 ,确保 操作 点 远离 可 能 产生 振荡 的 奇异 点 构成 的 


5.4.3 参数 变化 对 Hopf 奇异 点 的 影响 


在 运动 发 酵 单 胞 菌 发 酵 生产 乙醇 的 过 程 中 ,在 Hopf 奇异 点 会 引发 持续 的 
振荡 过 程 ,表现 为 稳定 的 极限 环 , 持 续 的 振荡 现象 影响 产物 的 转化 率 、 系 统 的 稳 
定性 、 可 控 性 以 及 产品 的 质量 ,因此 需要 进行 深入 研究 。 

这 里 我 们 选取 四 个 主要 的 操作 变量 进行 研究 ,依次 为 进 料 稀释 速率 、 膜 侧 
稀释 速率 、 初 始 底 物 浓度 和 渗透 汽化 膜 面积 。 在 对 这 些 变 量 的 研究 中 ,我 们 采 
用 如 下 方法 : 首先 观察 产物 浓度 随 单个 操作 变量 的 变化 过 程 ,来 确定 体系 中 是 
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否 存在 Hopf 奇异 点 ; 然后 选取 两 个 操作 变量 同时 变化 ,研究 Hopf 奇异 点 在 操 
作 域 平面 上 的 分 布 情况 。 我 们 可 以 看 到 ,每 个 Hopf 奇异 点 及 其 对 应 的 操作 条 
件 都 会 标 在 操作 域 平面 上 ,这 些 奇 异 点 都 是 可 能 引发 持续 振荡 的 操作 点 ,以 此 
为 基础 ,在 化 工 过 程 设 计 中 ,应 该 避 开 产生 Hopf 奇异 点 的 操作 条 件 。 不 仅 如 
此 ,在 设计 中 ,我 们 还 能 看 到 选 定 的 操作 点 距离 奇异 点 曲线 的 距离 ,从 而 判断 这 
些 操作 点 存在 的 潜在 风险 的 相对 大 小 。 


实例 1: Co 和 Dy, 


在 这 个 例子 中 ,用 稀释 速率 和 初始 进 料 浓度 来 研究 体系 中 的 Hopf 奇异 点 
情况 。 首 先 求解 系统 中 的 稳 态 解 , 即 不 断 计 算 稀释 速率 变化 过 程 中 的 稳 态 解 ， 
然后 在 这 些 稳 态 解 中 ,识别 Hopf 奇异 点 ,并 在 稳 态 解 曲 线 上 面 标 出 Hopf 奇异 
点 ,同时 计算 Lyapunov 第 一 系数 ,如 图 5-6 所 示 。 可 以 看 到 ,这 些 奇异 点 都 会 
引发 超 临界 Hopf 分 贫 ,产生 持续 稳定 的 振荡 现象 ,在 操作 参数 域 平面 上 表现 为 
稳定 的 极限 环 。 
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图 5-6 稳 态 操作 点 及 Hopf 奇异 点 


当初 始 底 物 浓 度 和 汽化 膜 面积 确定 后 , 随 着 进 料 底 物 浓度 的 不 断 变化 , 产 
物 浓度 也 在 不 断 变化 。 从 图 5-6 中 可 以 看 到 , 当 膜 侧 的 稀释 速率 从 0. 1h JF 
始 , 以 0. 2h :为 步 长 ,逐渐 变化 到 0. 9h 一 时 , 稳 态 解 中 都 存在 Hopf 奇异 点 。 可 
以 看 到 , 随 着 稀释 速率 的 增加 ,产物 的 浓度 逐渐 增加 , 当 增 大 到 一 定 程度 时 , 产 
物 浓度 不 再 增 大 ,而 开始 下 降 。 在 稀释 速率 变化 过 程 中 ,存在 一 个 产物 浓度 最 
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大 的 稳 态 操作 点 。 另 一 方面 , 随 着 膜 侧 稀释 速率 的 增 大 ,最 大 的 产物 浓度 降低 ， 
但 是 Hopf 奇异 点 距离 最 大 产物 浓度 操作 点 的 距离 增加 。 

















具体 的 Hopf 奇异 点 对 应 的 操作 参数 和 Lyapunov 第 一 系数 列 在 表 5-2 中 。 
从 表 中 的 数据 也 可 以 得 到 与 图 5-6 相同 的 结论 。 
表 5-2 X C,—140kg/m? . Ay 二 0.24m? 时 系统 的 Hopf 奇异 点 
Dw,/h! D,/h' C, / (kg/m?) C, / (kg/m?) | Lyapunov 第 一 系数 4 /107* 
0.1 0. 096 57.228 57.168 一 8. 968 
0.3 0. 395 53. 154 52. 988 一 2.583 
0.5 0. 627 50. 790 50. 527 —]1. 825 
0.7 0. 832 48. 995 48. 641 —]1. 344 
0.9 1. 027 47.469 47.030 —1.073 














图 5-6 中 描述 了 产物 浓度 随 单个 操作 参数 变化 时 系统 中 Hopf 奇异 点 的 情 
况 。 在 实际 过 程 中 ,通常 多 个 操作 参数 共同 作用 ,因此 ,这 里 我 们 引入 另 一 个 参 
数 , 研 究 Hopf 奇异 点 在 两 个 操作 参数 组 成 的 操作 域 平 面 上 的 分 布 情况 。 

这 里 我 们 选择 初始 底 物 浓度 作为 第 二 个 操作 参数 。 当 固定 Ay 二 0. 24m?， 
Dun 从 0. 1h 开始 以 步 长 0. 2h :逐渐 增 大 到 0. 9h 时 ,搜寻 D;, 和 Cs 操作 参 
数 域 上 Hopf 奇异 点 的 分 布 情况 。 所 有 的 搜寻 情况 在 固定 Doun M An 数值 的 情 
况 下 进行 ,分 析 结 果 如 图 5-7 所 示 o 

















图 5-7 操作 域 平 面 上 的 奇异 点 分 布 


从 图 5-7 中 可 以 看 到 ,操作 参数 域 平面 上 的 Hopf 奇异 点 随 进 料 稀释 速率 
和 初始 底 物 浓度 的 变化 而 持续 变化 。 当 进 料 稀释 速率 较 低 时 ,Hopf 奇异 点 出 
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现在 高 初始 底 物 浓度 区 域 , 随 着 稀释 速率 的 增 大 ,Hopf 奇异 点 出 现在 低 初始 底 
物 浓度 区 域 。 可 以 看 到 ,在 整个 操作 参数 区 域 上 都 存在 Hopf 奇异 点 。 图 中 黑 
色 的 直线 表示 初始 底 物 浓度 为 140kg/ms 时 的 Hopf 奇异 点 分 布 情况 ,与 图 5-6 
对 应 。 在 求 得 Hopf 奇异 点 在 操作 参数 域 上 的 分 布 之 后 ,对 于 选择 操作 参数 , 判 
断 操 作 参 数 距离 存在 振荡 风险 区 域 的 远近 ,提供 了 依据 。 

研究 了 Dwis 的 影响 之 后 ,这 里 研究 变量 Aw 的 影响 ,因为 不 同 种 类 的 渗透 膜 
具有 不 同 的 有 效 面积 ,在 这 里 选择 Am 从 0. 1m? 开始 ,以 0.2m? 为 步 长 ,逐渐 增 
加 到 0. 9m? ,固定 Di, —0. 5h ,分 析 系 统 中 产物 浓度 随 操 作 参 数 变化 的 情况 ， 


如 图 5-8 所 示 。 
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图 5-8 稳 态 解 及 Hopf 奇异 点 的 分 布 


从 图 5-8 中 可 以 看 到 ,虽然 汽化 膜 的 面积 逐渐 增 大 ,但 是 它们 的 影响 并 不 是 
很 显著 。 同 时 ,计算 得 到 的 Hopf 奇异 点 也 非常 接近 ,因此 ,可 以 认为 在 这 个 体 
系 中 ,汽化 膜 面积 的 影响 不 是 主要 的 ,在 设计 过 程 中 可 以 优先 考虑 其 他 操作 变 
量 的 影响 效果 。 这 种 情况 下 的 计算 结果 的 具体 数值 如 表 5-3 所 示 。 


表 5-3 M Co 一 140kg/ms Dy, —0. 5h7! EE fk R rh B Hopf 奇异 点 

















Aw /m* Dk C, / (kg/m?) C, /C(kg/m?) | Lyapunov 55— £3 h /107* 
0.1 0. 650 50.578 49.954 —1. 564 
0.3 0. 624 50. 817 50. 607 —3,:270 
0.5 0. 620 50. 861 50. 734 —1. 825 
0.7 0. 618 50. 879 50. 788 —1. 847 
0.9 0.617 50. 889 50. 818 —4,827 














x 
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从 表 5-3 中 可 以 看 到 ,Av 对 反应 器 内 的 产物 浓度 C, 以 及 膜 侧 的 产物 浓度 
Ce 的 影响 都 不 明显 ,这 与 图 5-8 的 结果 是 一 致 的 。 

更 进一步 ,对 于 变化 的 渗透 汽化 膜 面积 ,Hopf 奇异 点 在 进 料 稀释 速率 和 初 
始 底 物 浓度 组 成 的 操作 参数 平面 上 的 分 布 情况 的 变化 也 不 显著 ,具体 的 计算 如 
图 5-9 所 示 。 因 此 ,在 后 续 的 分 析 中 ,不 再 分 析 汽 化 膜 面积 对 于 奇异 点 分 布 的 


影响 。 
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图 5-9 操作 参数 域 上 的 Hopf 奇异 点 分 布 


以 上 我 们 研究 了 运动 发 酵 单 胞 菌 连续 发 酵 生产 乙 醇 体系 中 的 四 个 主要 变 
量 中 进 料 稀释 速率 Da 和 初始 底 物 浓度 Co 组 成 的 参数 域内 系统 中 Hopf 奇异 点 
的 分 布 情况 。 在 单 参数 变化 情况 下 ,系统 的 稳 态 解 上 存在 一 个 Hopf 奇异 点 ,在 
两 个 操作 参数 组 成 的 参数 域 上 ,可 以 计算 分 析 得 到 Hopf 奇异 点 组 成 的 曲线 。 
同时 ,除了 进 料 稀释 速率 Da 和 初始 底 物 浓度 Cs 之 外 的 操作 参数 , 膜 侧 稀释 速 
率 Dyn 对 Hopf 奇异 点 分 布 曲线 影响 较 大 ,与 此 相反 ,汽化 膜 的 面积 Am 对 
Hopf 奇异 点 分 布 曲线 影响 不 显著 。 


实例 2: Dwn 和 Ca 


在 这 组 实例 中 ,我 们 主要 研究 膜 侧 的 稀释 速率 和 初始 底 物 浓度 对 于 Hopf 
奇异 点 分 布 的 影响 情况 。 

对 于 0.02h^!,0. 05h ^! ,0. 10h! ,0. 30h! ,0. 50h ! 五 组 不 同 的 进 料 稀释 速 
率 ,在 给 定 的 膜 侧 稀释 速率 下 进行 稳 态 解 的 模拟 计算 ,识别 其 中 的 Hopf 奇异 点 
并 标识 在 稳 态 解 曲线 上 ,产物 浓度 随 初始 底 物 浓度 的 变化 情况 及 其 中 的 Hopf 
奇异 点 如 图 5-10 所 示 。 
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图 5-10 稳 态 解 及 其 中 的 Hopf 奇异 点 


从 图 5-10 中 可 以 看 到 ,产物 浓度 随 着 初始 底 物 浓度 的 增 大 而 增 大 , 当 增 大 
到 一 定 程度 之 后 ,不 再 变化 ,这 是 由 于 系统 中 反应 过 程 处 于 饱和 状态 ,新 增加 的 
底 物 无 法 再 被 消耗 。 可 以 看 到 ,不 同情 况 下 , 稳 态 解 曲线 上 都 存在 Hopf 奇异 
点 ,同时 随 着 进 料 稀释 速率 的 增加 ,最 大 产物 浓度 减 小 。 在 图 5-10 中 的 几 种 情 
况 下 ,Hopf 奇异 点 均 位 于 转化 率 较 高 的 区 域 。 具 体 的 计算 数值 如 表 5-4 所 示 。 
表 5-4 当 4w 王 0.24mz .Dw 一 0.Sh-:! 时 系统 Hopf 奇异 点 的 分 布 

















Di,/h' |Co/Ckg/ms)| C,/(kg/m*) C, /C(kg/m*) | Lyapunov 55— 3%% 4 /107* 
0.02 418. 671 58. 833 58. 526 — 3.048 
0.05 250. 692 58. 201 57. 897 —1. 375 
0.1 195. 376 57. 267 56. 968 —1. 070 
0.3 155. 680 54. 330 54. 047 —1. 222 
0.5 144. 557 52. 050 51. 780 —1. 574 














同样 ,从 表 5-4 中 可 以 看 到 ,这 些 Hopf 奇异 点 的 Lyapunov 第 一 系数 均 小 
于 零 ,说 明 在 这 些 Hopf 奇异 点 上 会 产生 超 临 界 Hopf 分 贫 现 象 ,产生 稳定 持续 
的 振荡 。 在 初始 底 物 浓度 和 膜 侧 稀 释 速 率 组 成 的 操作 参数 平面 上 ,Hopf 奇异 
点 的 分 布 如 图 5-11 所 示 。 

从 图 5-11 中 可 以 看 到 ,在 每 条 奇异 点 分 布 曲线 上 都 存在 拐点 , 当 经 过 该 点 
之 后 初始 底 物 浓度 的 影响 不 再 显著 。 通 过 计算 求解 得 到 奇异 点 在 操作 参数 域 
上 的 分 布 ,对 于 选择 适当 的 操作 点 ,以 及 分 析 不 同 操作 点 可 能 存在 的 潜在 风险 
具有 指导 意义 。 
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图 5-11 操作 参数 域 上 的 奇异 点 分 布 


实例 3: Dn 和 Dus 


在 这 个 实例 中 ,我 们 来 分 析 膜 两 侧 的 稀释 速率 的 影响 。 计 算 结果 如 图 5-12 
所 示 。 从 中 可 以 看 到 , 当 膜 侧 的 稀释 速率 很 小 时 ,反应 体系 中 的 产物 浓度 达到 
最 大 值 。 之 后 随 着 膜 侧 稀释 速率 的 增加 ,产物 浓度 随 着 膜 侧 稀释 速率 的 增 大 而 
逐渐 降低 ,初始 底 物 浓度 的 增加 能 够 延缓 降低 过 程 。Hopf 奇异 点 的 数值 如 
K 5-5 所 示 。 
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图 5-12 稳 态 解 及 其 中 的 Hopf 奇异 点 
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表 5-5 当 D,—0.02h^' .Ax 二 0.24m? 时 系统 中 的 Hopf 奇异 点 

















Co/(kg/m’)| Dw,/h'! C, / Ckg/ m?) C, /(kg/m?) |Lyapunov 第 一 系数 2/10 
150 0. 049 58. 701 58. 671 一 5.710 
200 0. 133 58. 731 58. 648 — 3. 884 
250 0. 218 58. 757 58. 622 — 2.598 
300 0. 302 58. 781 58. 594 —]1.651 
350 0. 386 58. 803 58. 565 —0.949 














从 表 5-5 中 可 以 看 到 ,Hopf 奇异 点 产生 在 具有 最 大 产物 浓度 的 区 域 , 随 着 
膜 侧 稀释 速率 的 增加 ,或 者 初始 底 物 浓度 的 增加 ,系统 中 的 Hopf 奇异 点 的 产物 
浓度 . 膜 侧 的 产物 浓度 变化 不 大 。Hopf 奇异 点 在 系统 稀释 速率 和 膜 侧 稀释 速 
率 组 成 的 操作 域 上 的 分 布 如 图 5-13 所 示 。 
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图 5-13 操作 参数 域 上 的 Hopf 奇异 点 分 布 


从 图 5-13 中 可 以 看 到 ,在 低 初始 底 物 浓度 情况 下 ,Hopf 奇异 点 出 现在 膜 侧 
稀释 速率 和 进 料 稀释 速率 几乎 相同 的 操作 点 , 随 着 初始 底 物 浓度 的 增加 ,Hopf 
奇异 点 集中 在 低 进 料 稀释 速率 高 膜 侧 稀释 速率 的 操作 区 域 。 

从 以 上 的 分 析 可 知 ,我 们 研究 的 操作 变量 中 初始 底 物 浓度 、 膜 侧 稀释 速率 、 
进 料 稀释 速率 对 于 系统 的 产物 浓度 影响 显著 ,同时 Hopf 奇异 点 的 分 布 也 受到 
这 些 参数 的 影响 ,因此 ,化 工 过 程 设计 中 要 同时 考虑 这 些 影 响 因 素 。 


5.4.4 结果 讨论 


在 本 节 中 ,对 四 个 重要 的 操作 变量 , 进 料 稀释 速率 、 膜 侧 稀释 速率 .初始 底 
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物 浓度 和 汽化 膜 面积 的 影响 进行 了 分 析 。 通 过 研究 发 现 : 

CD 在 当前 的 发 酵 体系 中 ,系统 的 Hopf 奇异 点 与 最 高 转化 率 的 操作 点 很 
接近 ,因此 需要 对 Hopf 奇异 点 进行 深入 研究 。 

(2) 增加 膜 侧 的 稀释 速率 会 减缓 产物 最 大 浓度 峰值 的 出 现 ,同时 Hopf 奇 
异 点 与 最 高 转化 率 点 的 距离 也 有 所 增加 。 

(3) Hopf 奇异 点 经 常 出 现在 低 进 料 稀释 速率 和 低 初始 底 物 浓度 的 区 域 , 没 
有 特定 的 区 域 可 以 确定 排除 Hopf 奇异 点 出 现 的 可 能 性 。 

(4) 汽化 膜 的 面积 对 于 系统 中 变量 的 影响 不 是 很 显著 , 当 汽 化 膜 面积 发 生 
变化 时 ,Hopf 奇异 点 的 位 置 变化 不 大 。 

(5) 从 三 个 参数 的 奇异 点 分 布 曲 线 图 上 可 以 看 到 ,当初 始 底 物 浓度 固定 、 进 
料 稀释 速率 较 低 时 ,产物 浓度 随 着 膜 侧 的 稀释 速率 的 增 大 而 逐渐 降低 ,但 当初 
始 底 物 浓度 增加 时 ,产物 浓度 维持 较 长 时 间 的 高 收 率 。 

(6) 产物 转化 率 、 系 统 的 稳定 性 和 可 控 性 、 产 物 的 质量 都 受到 这 些 变 量 的 影 
响 , 因 此 ,可 以 通过 调节 这 些 变量 来 寻找 最 优 的 操作 参数 组 合 。 

本 节 主 要 研究 了 化 工 过 程 中 存在 的 Hopf 奇异 点 及 其 求解 方法 ,通过 研究 
运动 发 酵 单 胞 菌 生产 乙醇 过 程 的 多 个 变量 的 影响 ,说 明 体 系 中 存在 大 量 Hopf 
奇异 点 ,这 些 奇异 点 给 化 工 过 程 带 来 不 利 影响 ,因此 希望 能 在 设计 阶段 就 考虑 
到 这 些 潜 在 的 不 稳定 因素 ,设计 出 稳定 性 更 好 的 化 工 过 程 。 

下 一 节 中 我 们 将 讨论 另 一 个 重要 的 发 酵 体系 ,肺炎 克 雷 伯 菌 连续 发 酵 生产 
1,3- 丙 二 醇 的 过 程 ,根据 操作 点 距离 奇异 点 区 域 的 表征 方法 来 定量 描述 操作 点 
潜在 的 不 稳定 性 因素 ,进而 作为 一 个 设计 目标 进行 优化 设计 。 


5.5 肺炎 克 雷 伯 菌 连续 发 酵 生产 1,3- 丙 二 醇 


5.5.1 引言 


1,3- 丙 二 醇 (1 ,3-PD) 是 重要 的 化 工 原料 ,可 以 用 作 合 成 许多 具有 优良 特性 
的 聚合 物 的 单 体 。 相 对 于 化 学 合成 法 ,微生物 发 醇 生产 1,3- 丙 二 醇 5%" 具有 原 
料 可 再 生 、 操 作 简便 \ 反 应 条 件 温和 、 副 产物 较 少 、 环 境 污染 小 等 优点 。 随 着 石 
油 资 源 的 日 益 匮 乏 , 利 用 可 青 生 资 源 发 酵 生产 1,3- 丙 二 醇 的 方法 越 来 越 受到 关 
注 。 可 以 用 来 生产 1, 3- 两 二 醇 的 微生物 有 Klebsiella (K. pneumoniae), 
Enterobacter (E. agglomerans) , Citrobacter (C. freundii ) , Lactobacilli CL. 
brevis 和 L. buchneri), C. butyricum 和 C. pasteurianum [ss] ,其 中 使 用 
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Klebsiella pneumoniae (肺炎 克 雷 伯 菌 ) 的 生产 工艺 因为 高 产 ( 午 而 广泛 应 用 ,以 


一 种 可 再 生 资 源 ,而 且 随 着 生物 柴油 生产 规模 的 不 断 扩 大 ,其 副 产 物 甘 油 中 "中 
的 产量 不 断 增加 ,成 本 不 断 下 降 , 使 得 以 甘油 为 底 物 发 酵 制 备 1,3- 两 二 醇 的 工 
艺 路 线 越 来 越 具 有 竞争 力 C59,ese9 。 


5.5.2 发 酵 过 程 描述 


一 个 典型 的 发 酵 工艺 如 图 5-14 所 示 ,文献 [65] 报 道生 产 成 本 中 超过 5074 
用 来 从 发 酵 液 中 分 离 产物 ,因此 ,提高 生产 过 程 中 产物 的 浓度 ,并 且 确 保 产 品 的 
质量 对 于 降低 生产 成 本 .增加 经 济 效益 具有 重要 意义 。 因 此 ,本 节 通 过 研究 分 
析 其 中 可 能 存在 的 影响 生产 过 程 稳定 性 的 奇异 点 进行 优化 设计 。 


























Kd 5-14. 双 水 相 葵 取 分 离 1,3-PD 的 工艺 流程 


1— AZ BERE; 2— DUK NUR ; 3 一 硫酸 铵 回收 器 ; 4 一 降 膜 蒸发 器 ; 5 一 精 馏 塔 ; 
6 一 甲醇 回收 塔 ; 7— B BERE, 8 一 乙醇 储 钠 ; 9 一 硫酸 铵 储 饶 





5.5.8 厌 氧 发 酵 过 程 的 代谢 路 径 


在 这 个 发 酵 过 程 中 ,所 有 的 底 物 .中 间 产 物 及 产物 在 细胞 内 外 的 代谢 路 
fe [5959.66.67] 如 图 5-15 BR. 


5.5.4 发 酵 过 程 的 模型 


为 了 对 该 发 酵 过 程 的 发 酵 动 力学 进行 深入 研究 ,建立 其 发 酵 过 程 的 准确 数 


[o 
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4 
(细胞 外 ) 
mm | 
PDOR 
KS 3-HPA = |, 3-PD = |, 3-PD 
© 
"m Hi NADH — NAD' 
ò RN HAc 
2 DHAK | 
DHA — —*—DHAP - - - 4 EtOH 
TCA 





图 5-15 厌 氧 发 酵 过 程 的 代谢 路 径 C 


学 模型 的 工作 一 直 在 不 断 推进 。 不 同 于 只 考虑 生物 基质 、 底 物 和 产物 三 种 物质 
浓度 的 简化 模型 9 ,细胞 内 部 的 物质 的 浓度 也 被 考虑 到 新 模型 的 建立 过 程 中 。 
例如 ,考虑 甘油 主动 运输 及 1,3- 丙 二 醇 被 动 扩散 的 跨 膜 方 式 建立 含有 5 个 动 
态 方程 的 模型 ,分 析 表明 该 过 程 模 型 存在 多 稳 态 "现象 ,在 特定 条 件 下 存在 
最 优 解 5 ,以 此 模型 为 基础 可 以 进行 优化 控制 以 提高 操作 稳定 性 5 。 为 了 
进一步 表征 细胞 内 发 生 的 复杂 反应 过 程 ,在 之 前 模型 的 基础 上 考虑 3- YS AETA 
醛 (3-HPA) 对 细胞 生长 的 抑制 作用 ,建立 含有 8 个 动态 方程 的 数学 模型 ,在 新 
模型 中 建立 参数 辨识 模型 回归 参数 所 ,通过 大 规模 的 数值 计算 5 ,确定 未 知 


的 动力 学 方程 参数 中。 最 终 在 37C 和 pH 7.0 时 建立 模型 如 下 : 
dCs - 
S bet 一 (pu — DY)Cuas 














E D(C — Ca) — qz Cren 
= qs Corea — DC pren 
dese = Qa Creu 一 DC. 
x 三 交合。 一 了 EU 


54. 664Csea _ 
ds Ol 7 























dt 0. 151 DC sin 
m nu. T01C.. = 36. 35€, "— 
-hi T hein No 
0. 5al 1 E *s)* Con QE + Cua +0.14 
ie -x 11. 701Chm 25. 317, Eus) DE, 
8.85 T Os 1-0. 14 


md dede 


(5-8) 


其 中 
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Cost) | 人 GD ]( SaD) 
K 0.81 co e (n im y Ca JA C 


Cat Cu 
xf Cia jo aaj 


Ces (1) 














qz = 50. 05 = 
Cu (D F134 
"rr (5-9) 
—— 2. 69 +67. 69u + 26.59 —— eem D —— 
2s i a 
Caen (t) 
9 =— 0.97 +33. 07g +5. 14 c Y Im 
0. 025 " 5.18 
ds = 4259.06 F DC. (D). 50.45+ DC (D 


在 上 式 中 ,C; 代表 物质 i 的 浓度 ,具体 变量 的 含义 及 单位 参见 表 5-6; 中 间 变 量 定 


义 为 
3- 丙 


: /一 (CD) 是 细胞 的 比 生 长 速率 ,q =q (1) 是 底 物 的 消耗 速率 ,gs — qi (1) 是 1， 


二 醇 的 生成 速率 ,gq =q (2) 是 醋酸 的 生成 速率 ,gs 二 qs (1) 是 乙醇 的 生成 速率 。 


表 5-6 变量 的 含义 及 单位 






































变 量 G X 单 位 
Ces 细胞 外 的 生物 质 浓度 mmol/L 
C, 细胞 外 的 甘油 浓度 mmol/L 
C, ex 细胞 外 的 1.3-PD 浓度 mmol/L 
Coen 细胞 外 的 醋酸 浓度 mmol/L 
Coren 细胞 外 的 乙醇 浓度 mmol/L 
Cin 细胞 内 的 甘油 浓度 mmol/L 
Chin 细胞 内 的 3-HPA 浓度 mmol/L 
Cyn 细胞 内 的 1,3-PD 浓度 mmol/L 

D 进 料 稀释 速率 K 
Cw 初始 底 物 浓度 mmol/L 


反应 过 程 中 的 各 个 物质 的 极限 浓度 "中 列 在 表 5-7 中 。 
表 5-7 物质 的 极限 浓度 





























符 号 物 质 数 值 单 ”位 
Cia 生物 质 15 mmol/L 
C 甘油 2039 mmol/L 
Cia 1,3-PD 940 mmol/L 
Chex 乙酸 1024 mmol/L 
Cie 乙醇 361 mmol/L 
Caia 甘油 2039 mmol/L 


^01 
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续 表 
符 号 物 质 数 单 du 
Chin 3-HPA 80 mmol/L 
Cs 1.3-PD 940 sünol/L 





5.5.5 奇异 点 及 振荡 现象 





这 是 一 个 复杂 的 发 酵 过 程 ,由 于 强 非 线性 特性 ,系统 中 存在 Hopf 奇异 点 ， 
同时 从 这 些 奇 异 点 还 引发 持续 的 振荡 现象 。 模 型 的 初 值 如 表 5-8 所 示 。 


表 5-8 参数 的 初 值 



































n 量 数 值 单 ”位 
Cy 2.340 mmol/L 
Csen 333. 439 mmol/L 
| 690. 063 mmol/L 
Cos 161. 547 mmol/L 
Ca 72.988 mmol/L 
Cain 304. 340 mmol/L 
Chin 0. 066 mmol/L 
Cri 687. 496 mmol/L 

Co 1600. 000 mmol/L 
D 0.10 l/h 





系统 的 稳 态 解 如 图 5-16 所 示 , 其 中 包括 极限 点 (LP), 分 支点 (BP), 还 有 


Hopf 奇异 点 (H)。 
800 





700 


soof| LP 


C, e (mmol/L) 








BP 





M 


dug eren 


1 i 1 1 1 1 1 
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 


Csex/ (mmol/L) 


图 5-16 稳 态 解 及 Hopf 奇异 点 
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在 Hopf 奇异 点 对 应 的 操作 参数 及 状态 变量 的 数值 如 表 5-9 所 示 。 
表 5-9 奇异 点 的 操作 参数 和 状态 变量 的 数值 






































"T E 数 值 单 ”位 
Cu 0. 688 mmol/L 
C, 8.438 mmol/L 
Ces 292.858 mmol/L 
Ce 5.979 mmol/L 
oi 345. 730 mmol/L 
Cin 1411. 505 mmol/L 
Cuin 0.067 mmol/L 
Cpvin 292. 791 mmol/L 

Cs 1600. 000 mmol/L 
D 0. 0187 l/h 


1,3- 丙 二 醇 发 酵 体 系 中 存在 Hopf 奇异 点 ,在 奇异 点 周围 会 产生 周期 性 的 
振荡 ,对 应 为 极限 环 , 如 图 5-17 所 示 。 


5.5.6 Hopf 奇异 点 区 域 


对 于 这 个 体系 来 说 , 随 着 操作 条 件 的 变化 ,系统 中 的 Hopf 奇异 点 的 位 置 也 
会 发 生变 化 ,在 两 个 主要 参数 组 成 的 操作 域内 , Hopf 奇异 点 随 操作 参数 的 变化 
如 图 5-18 所 示 。 在 求解 出 所 有 的 Hopf 奇异 点 分 布 之 后 ,就 能 得 到 规避 这 些 奇 
异 点 区 域 的 方法 。 


5.5.7 定量 描述 操作 点 到 奇异 点 区 域 的 表征 方法 


针对 操作 参数 域 上 的 奇异 点 ,在 计算 过 程 中 ,需要 考虑 到 奇异 点 的 距离 ， 
在 这 里 我 们 定义 一 个 简单 的 指标 DI, 来 定量 描述 操作 参数 与 奇异 点 区 域 的 
距离 : 


DI= min( w a ) 


AW'AH 

DI 表 达 式 对 应 的 示意 图 见 图 5-19,DI 表 示 操 作 点 与 奇异 点 组 成 的 区 域 的 横 
纵 坐 标 相 对 距离 的 最 小 值 ,其 中 6w 表示 操作 点 距离 奇异 点 曲线 的 水 平 距离 ， 
6h 表示 操作 点 距离 奇异 点 曲线 的 竖 直 距离 ,而 AW 表示 奇异 点 组 成 的 区 域 的 
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图 5-17 Hopf 奇异 点 附近 引发 的 极限 环 ( 附 彩 图 ) 
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图 5-18 ”操作 参数 域 上 的 Hopf 奇异 点 
宽度 ,AH 表示 奇异 点 组 成 的 区 域 的 高 度 。 从 图 5-19 中 可 以 看 到 ,对 于 操作 
点 了 而 言 , 对 应 的 DI 为 P 点 与 奇异 点 区 域 的 最 小 相对 距离 。 对 于 个 别 操作 
点 ,如 果 只 在 一 个 方向 上 与 奇异 点 曲线 有 交点 ,那么 DI 就 用 这 个 方向 上 的 相 


对 距离 来 衡量 ,例如 对 图 5-19 中 P 点 而 言 ,DI 二 名 >。 通 过 这 种 方法 ,我 们 可 


以 初步 尝试 定量 描述 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 相对 距离 ,从 而 可 以 对 不 同 的 操 


作 点 进行 比较 ,进而 可 以 对 操作 点 可 能 落 入 奇异 点 区 域 的 潜在 风险 进行 
表征 。 
"T 操作 平面 











第 一 操作 参数 
图 5-19 ”定量 描述 操作 参数 与 奇异 点 区 域 的 指标 
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在 量化 表征 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 之 后 ,可 以 通过 优化 方法 来 计算 最 
佳 的 操作 参数 ,计算 框架 如 图 5-20 所 示 。 


( 化 工 过 程 ) x 


































































1 
动态 模型 
动态 模型 是否 为 最 后 一 个 
1 
过 程 稳 态 解 
1 
计算 雅 可 比 短 阵 下 一 个 稳 态 解 | | 稳定 的 稳 态 TEES 
HEI éi 操作 点 操作 点 
i 
fatis 


是 否 存在 一 对 纯 虚 特征 值 ? 





均 具有 负 实 部 ?2 









将 该 点 计 入 Hopf 
奇异 点 集合 

















ee 
设置 操作 点 与 Hopf 奇 异 点 最 小 
距离 作为 国 值 和 优化 约束 











含有 Hopf 奇 异 点 范围 约束 
的 优化 问题 


优化 后 的 
化 工 过 程 


图 5-20 优化 设计 框架 








5.5.8 1,3- 丙 二 酵 生产 过 程 的 优化 设计 


我 们 以 产物 浓度 最 大 为 优化 目标 构造 优化 问题 ,这 里 先 不 考虑 操作 点 与 奇 
异 点 区 域 距离 限制 以 及 稳定 性 限制 ,通过 求解 计算 得 到 最 优 的 操作 条 件 , 与 之 
后 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 的 约束 条 件 的 计算 结果 进行 比较 。 这 里 的 优 
化 问题 描述 如 下 式 所 示 : 


m 


max Cpe 
S t(u—D)C,4 = 0 
D(Cs — Cren) —q; Cy = 0 


q3 Cy 一 
gai Cir = 
qs Ch,ext 一 
(54, 664C, a / (Corca t 1 34) —9:)/0.151 — DCss = 0 
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DC, = 0 
DC, = 0 
DC... = 0 


11. 701C,,,/(0. 53(1 + Q4,,/220. 319) 十 C) 

— 36. 35Cy i. / (Ch, /8. 85 + Cui +0. 14) — DCy i, = 0 
11. 701€,,4,/ (Ch,in/8. 85 + Chin + 0. 14) 
DC: 


— 25. 317 (C4, 一 


D 20.01 


D « 0. 


25 


Co Z 400 
Cu < 2000 

在 这 个 优化 问题 中 ,我们 以 产物 浓度 Cb. 最 大 为 优化 目标 ,优化 变量 为 初 
始 底 物 浓度 与 进 料 稀释 速率 ,通过 计算 得 到 最 优 的 操作 条 件 以 及 对 应 的 各 个 物 
质 的 浓度 如 表 5-10 所 示 。 


Cy) 一 


表 5-30 优化 计算 结果 


《5= 


10) 









































操作 条 件 胞 外 胞 内 
甘油 | 稀释 速率 | 1,3-PD | 生物 质 | 甘油 乙酸 乙醇 甘油 | 3-HPA | 1,3-PD 
Co/ D/ Cial | Cum/ | Cal | Ce, | Cel | Cal Cus Con/ 
(mmo/D h^ — |(mmol/L)|(mmol/L)|(mmol/L)|(mmol/L)|(mmol/L)|(mmol/ L)|(mmol/ L)| (mmol/L) 
400 0.366 |306.507| 2.721 39.785 | 96.295 | 29.323 | 80.831 0.066 | 302.288 
500 0.321 |363.181| 2.969 | 49.173 |108.587 | 35.972 | 92.690 | 0.066 | 358.781 
600 0.282 |414.329 | 3.126 | 58.165 |118.332| 42.797 |105.824| 0.066 | 409.907 
700 0.248 |460.870| 3.206 | 66.884 |125.981| 49.846 |120.551| 0.066 | 456.537 
800 0.219 |503.534 | 3.223 75.399 |131.882| 57.163 | 137. 248| 0.066 | 499.367 
900 0.192 |540.793| 3.268 | 64.667 |133.603| 70.516 |156.047| 0.066 | 536.873 
1000 0.169 |579.450|! 3.104 | 91.961 |139.486| 72.771 |178.591| 0.066 |575.763 
1100 0.147 |613.570| 2.983 |100.038|141.587| 81.150 | 204.683 | 0.066 | 610.168 
1200 0.128 |645.589 | 2.825 |109.145|142.965| 89.650 |235.729| 0.066 | 642.488 
1300 0.110 |675.809 | 2.643 |115.769|143.134| 99.314 |273.534| 0.066 | 673.022 
1400 0.094 | 704.471! 2.434 |123. 392 | 142. 814 | 109.216 | 320.220 | 0.066 | 702.002 
1500 0.080 |731.814| 2.203 |130. 826 | 141. 901 | 119. 759 | 379.373 | 0.067 | 729.664 
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* 
操作 条 件 胞 外 胞 内 

甘油 | 稀释 速率 | 1,3-PD | 生物 质 | 甘油 乙酸 乙醇 甘油 | 3-HPA | 1,3-PD 

Co/ D/ Cral | Cus/ | Gal | Cal | Co^ | Co^ Cua/ Coam/ 
(mmol/L) h^! (mmol/L) Gnmol/ L) Gnmol/ L| mmol/ L| mmol/ L)| Cmmol/ L| mmol/ L)| (mmol/L) 

1600 0.066 |758.057|! 1.955 |138.052 | 140. 487 | 131. 029 | 456. 558 | 0.067 | 756.225 

1700 0.054 |783.414| 1.692 |145.065 | 138. 668 | 143. 139 | 561. 110| 0.067 | 781. 896 

1800 0.043 |808.101| 1.417 |151.885|136.544|156.259| 709. 909| 0.067 | 806. 890 

1900 0.032 |832.338| 1.135 |158.577 | 134. 233 | 170. 693 | 936. 858 | 0.067 | 831.424 

2000 0.023 |856.353| 0.848 |165.662 | 131. 960 | 187.023 |1321.016| 0.067 | 855.727 

2100 0.014 |880.360| 0.560 |173.891 | 130. 007 | 207. 119 |2099. 999| 0.067 | 880.007 

2200 0.014 |883.274| 0.524 |341.764 | 152.212 | 183.773 |2166. 613| 0.067 | 882.933 





























优化 计算 的 结果 如 表 5-10 和 图 5-21 所 示 , 从 中 可 以 看 到 ,以 产物 浓度 最 大 
为 优化 目标 , 随 着 进 料 中 初始 底 物 浓度 的 逐渐 增加 ,优化 计算 得 到 的 进 料 稀释 
浓度 逐渐 减 小 。 当 进 料 稀释 速率 小 于 0. 05h 时 ,优化 计算 的 最 佳 稀释 速率 与 
Hopf 奇异 点 区 域 重 合 ,意味 着 在 低 进 料 稀释 速率 和 高 初始 底 物 浓度 区 域 , 系 统 
可 以 得 到 较 高 的 产物 收 率 , 但 是 ,由 于 Hopf 奇异 点 区 域 的 存在 ,在 这 片区 域 有 


初始 底 物 浓度 Cs/(mmolLD) 
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图 5-21 Hopf 奇异 点 与 优化 计算 的 操作 点 
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可 能 引发 持续 的 周期 性 振荡 现象 ,影响 系统 的 稳定 性 ,降低 产物 的 质量 ,对 照 
图 5-17 可 以 发 现 , 产 生 振荡 现象 时 ,系统 的 产物 浓度 下 降 可 能 超过 5076. [Hl 
此 ,为 了 获得 较 高 的 产物 浓度 同时 确保 系统 的 稳定 性 ,需要 在 设计 过 程 中 综合 
考虑 Hopf 奇异 点 的 分 布 情况 ,尽量 选取 远离 奇异 点 区 域 的 操作 点 。 


5.5.9 考虑 Hopf 奇异 点 分 布 的 优化 计算 结果 


之 前 的 优化 计算 过 程 中 ,没有 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 ,因此 ,优化 
计算 出 的 结果 中 ,虽然 产物 收 率 较 高 ,但 是 存在 产生 振荡 、 影 响 收 率 和 产品 质量 
的 不 稳定 因素 。 由 于 Hopf 奇异 点 集中 在 低 稀 释 速 率 高 初始 底 物 浓度 的 区 域 ， 
为 了 将 奇异 点 区 域 作为 约束 条 件 , 将 Hopf 奇异 点 对 应 的 操作 条 件 列 于 表 5-11， 
我 们 在 设计 过 程 中 就 可 以 选择 操作 点 避 开 这 些 奇异 点 对 应 的 区 域 。 


表 5-11 Hopf 奇异 点 对 应 的 操作 条 件 

















Cv/ (mmol/L) D/h^! C» / Cmmol/L) D/h'! 
1500 0.0169 1900 0. 0232 
1600 0. 0187 2000 0. 0241 
1700 0. 0204 2100 0.0238 
1800 0.0219 











根据 之 前 构造 的 描述 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 相对 距离 的 函数 表达 式 DI 和 
K 5-11 的 数据 ,我 们 可 以 计算 出 奇异 点 区 域 的 大 小 ,奇异 点 区 域 的 最 值 及 区 域 大 
小 如 表 5-12 所 示 , 进 料 稀释 速率 的 最 大 值 为 0.0242h : ,最 小 值 为 0.0009h-: , 进 
料 稀 释 速率 的 数值 都 集中 在 低 稀释 速率 的 区 域 。 而 初始 底 物 浓度 的 最 大 值 为 
2275. 983mmol/L, 最 小 值 为 1442. 124mmol/L ,初始 底 物 浓度 集中 在 高 浓度 区 
域 ,所 涵盖 的 初始 底 物 浓度 范围 跨度 为 833. 859mmol/L.. 


表 5-12 奇异 点 区 域 的 最 值 及 范围 

















最 大 值 最 小 值 区 间 范 围 
D/h 0. 0242 0. 0009 0. 0233 
C. / (mmol/L) 2275. 983 1442. 124 833. 859 


应 用 之 前 定义 的 量化 表征 操作 点 到 奇异 点 区 域 的 方法 ,我 们 在 优化 设计 过 
程 中 加 入 关于 Hopf 奇异 点 的 约束 条 件 , 用 DI 表示 所 人 允许 的 操作 点 到 奇异 点 区 
域 的 最 小 值 , 这 样 就 能 够 将 DI 作为 优化 计算 问题 的 约束 来 求解 。 优 化 问题 表 
达 如 下 式 所 示 : 
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max Cp,ext 
s. t. (y — D)O s. = 0 
D(Cw = Ciia) —diCse = 0 
qs Cy, — DC p en = 0 
qa Co es — DC aset = 0 
qs Cv e — DC eret = 0 
(54. 664C, a / (Csen +1. 34) — q22/0. 151 — DC, = 0 
11. 701C,,,/(0. 53(1 + Cr,in/220. 319) 十 C.) 
— 86. 35Ch,in/ (Ct, /8. 85 + Cu +0. 14) — DC. = 0 
11. 701€,,4,/ CCt. i /8. 85 + Chin + 0. 14) 
— 25. 317 (Cp,in — CL) — DC prin = 0 
D 20.01 
D «0.25 
C, => 400 
Cu < 2000 
DI Z 0.5 
在 这 个 例子 中 ,约束 条 件 要 求 DI 大 于 等 于 0. 5, 这 样 就 能 确保 操作 点 远离 
奇异 点 所 在 的 区 域 。 在 不 同 的 国 值 下 ,操作 条 件 中 进 料 稀释 速率 的 临界 数值 计 
算 结果 如 表 5-13 所 示 。 
表 5-13 不 同 阅 值 下 的 临界 稀释 速率 


(5-11) 






































给 定 DORA T SE 
Cw/(mmol/L)| 基准 D/h^ | 最 优 D/h^' 
0.5 1 2 3 
1500 0. 0169 0. 080 0. 0285 0. 0402 0. 0635 0. 0868 
1600 0. 0187 0. 066 0. 0303 0. 0420 0. 0653 0. 0886 
1700 0. 0204 0. 054 0. 0320 0. 0437 0. 0670 0. 0902 
1800 0. 0219 0. 043 0. 0335 0. 0452 0. 0685 0. 0918 
1900 0. 0232 0. 032 0.0349" 0. 0465 0. 0698 0. 0931 
2000 0. 0241 0.023 0.0357 0.0474 0.0707 0. 0940 
2100 0. 0238 0.014 0.0354 0.0471 0.0704 0. 0937 











说 明 : 受 影响 的 操作 参数 值 标记 为 粗 体 。 


在 表 5-13 中 , 当 阔 值 设 定 为 0. 5 时 ,计算 表明 在 此 约束 条 件 下 受 影 响 的 边 
界 值 有 三 个 ,这 表明 ,在 优化 计算 结果 中 ,有 三 个 操作 条 件 需要 调整 以 满足 设 定 
的 阔 值 要 求 。 对 于 其 余 的 情况 ,之 前 优化 计算 得 到 的 操作 条 件 已 经 能 够 满足 阔 
值 的 要 求 , 所 以 考虑 操作 点 到 奇异 点 区 域 距 离 作为 约束 的 优化 问题 计算 出 的 结 
果 与 之 前 没有 考虑 操作 点 到 奇异 点 区 域 距离 作为 约束 的 计算 结果 是 相同 的 。 


E 
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对 于 不 同 的 阔 值 , 受 影响 的 边界 的 数值 个 数 也 不 尽 相 同 , 随 着 阔 值 设 定 值 的 增 
加 , 受 影响 的 边界 的 数值 个 数 增 加 。 当 阔 值 设置 为 3 时 ,所 有 的 之 前 计算 出 的 
优化 操作 条 件 都 需要 重新 调整 以 满足 新 的 约束 。 


5.5.9.1 阅 值 为 0.5 


这 里 我 们 设 定 可 以 接受 的 操作 点 到 奇异 点 区 域 的 最 小 距离 为 0. 5, 即 阔 值 
设 定 为 0.5。 以 此 为 约束 条 件 ,计算 得 到 的 优化 结果 如 表 5-14 所 示 。 


表 5-14 阅 值 为 0.5 时 的 优化 计算 结果 






































Ca/(mmol/L)| D/b^! 最 大 Cx/ Và ff ART dg 最 优 最 大 Cy,on/ 
(mmol/L) D/h^ D/h^ (mmol/L) 
1500 0. 080 731. 814 0. 0285 —* = 
1600 0. 066 758. 057 0. 0303 = p 
1700 0.054 783. 414 0. 0320 == ow 
1800 0. 043 808. 101 0. 0335 = = 
1900 0. 032 832. 338 0. 0349 0. 0349 827. 712 
2000 0.023 856. 353 0.0357 0.0357 823. 753 
2100 0.014 880. 360 0. 0354 0. 0354 820. 591 


* 未 添加 新 约束 条 件 的 优化 结果 满足 新 添加 的 约束 条 件 ,优化 计算 结果 与 之 前 相同 。 
说 明 : 受 影响 的 操作 参数 值 标记 为 粗 体 。 


从 表 5-14 中 可 以 看 到 ,在 高 初始 底 物 浓度 的 情况 下 , 阔 值 发 挥 作 用 ,考虑 奇 
异 点 区 域 作为 约束 的 优化 计算 结果 发 生 改变 ,当初 始 底 物 浓度 较 高 时 , 即 初始 
底 物 浓度 分 别 为 1900mmol/L、2000mmol/L、2100mmol/L 时 ,对 应 的 最 大 的 产 
物 浓度 有 所 下 降 。 从 中 可 以 看 到 ,初始 底 物 浓度 越 高 ,产物 的 最 高 浓度 下 降 的 
数值 越 大 ,由 1900mmol/L 时 下 降 的 不 足 5mmol/L, 增 加 到 2100mmol/L 时 下 
降 的 接近 60mmol/L。 随 着 初始 底 物 浓度 的 不 断 增加 ,在 新 约束 条 件 下 计算 出 
的 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 增加 ,从 而 使 系统 在 操作 运行 中 潜在 的 不 稳定 性 

将 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 后 计算 的 优化 结果 ,与 之 前 未 考虑 其 影响 
时 的 计算 结果 ,同时 绘制 在 图 5-22 中 。 图 5-22 实 线 表 示 Hopf 奇异 点 构成 的 曲 
线 , 点 画 虚 线 表 示 未 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 约束 的 曲线 , 方 框 虚线 表示 
考虑 了 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 约束 的 曲线 。 从 图 5-22 中 可 以 看 到 ,当初 始 底 
物 浓度 大 于 1900mmol/L 时 ,操作 点 与 奇异 点 距离 的 约 东 条 件 起 作用 ,这 样 计 
算得 到 的 结果 与 之 前 的 结果 不 一 样 ,具体 而 言 ,稀释 速率 有 所 增 大 ,停留 时 间 变 
短 ,产物 浓度 下 降 ,而 当初 始 底 物 浓度 小 于 1900mmol/L 时 ,考虑 约束 条 件 之 后 
的 计算 结果 与 之 前 的 优化 计算 结果 相同 。 这 种 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 
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初始 底 物 浓度 Cso/(mmol/L) 
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约束 的 优化 方法 ,在 考虑 产物 浓度 最 大 的 同时 ,也 可 以 有 效 地 避免 潜在 的 由 
Hopf 奇异 点 带 来 的 不 稳定 因素 。 


5.5.9.2 WEA 1.0 


A B (ELA 1.0 时 ,对 应 的 优化 问题 的 计算 结果 如 表 5-15 所 示 。 


表 5-15 阅 值 为 1.0 时 的 优化 计算 结果 






































Ca /mmol/D) | D/h^! ER Cal BERE F KY 最 优 最 大 Coee/ 
(mmol/L) D/h^! D/h^'! (mmol/L) 
1500 0. 080 731.814 0. 0402 = == 
1600 0. 066 758. 057 0. 0420 = — 
1700 0. 054 783.414 0. 0437 == = 
1800 0. 043 808. 101 0. 0452 0. 0452 803. 8926 
1900 0. 032 832. 338 0. 0465 0. 0465 798. 5708 
2000 0. 023 856. 353 0. 0474 0. 0474 790. 9924 
2100 0. 014 880. 360 0. 0471 0. 0471 784. 5956 
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从 表 5-15 中 可 以 看 到 , 当 阔 值 增加 后 , 受 影 响 的 操作 值 有 所 增加 ,由 DI 大 
于 等 于 0.5 时 的 三 个 操作 条 件 受 影响 ,增加 到 DI 大 于 等 于 1.0 时 的 四 个 操作 
条 件 受 影响 ,这 与 表 5-13 分 析 的 结果 一 致 。 将 新 约束 条 件 下 的 优化 问题 的 计算 
结果 与 最 初 的 优化 结果 绘制 在 图 5-23 上 。 
与 奇异 点 区 域 距 离 约束 辣 值 DI=1.0 
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稀释 速率 Phh- 
图 5-23 BEX 1. 0 时 的 优化 结果 


从 图 5-23 中 可 以 看 到 , 随 着 约束 条 件 阀 值 的 增加 ,最 终 计算 得 到 的 操作 点 
与 奇异 点 区 域 的 距离 增加 ,进一步 降低 了 操作 点 落 入 奇异 点 区 域 引 入 不 稳定 因 
素 的 概率 。 

BIEX 2.0 时 与 阔 值 为 1.0 的 情况 类 似 ,这 里 不 再 单独 介绍 。 


5.5.9.3 阅 值 为 3.0 


进一步 增强 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 的 约束 条 件 , 当 阔 值 为 3.0 时 ,优化 
计算 结果 如 表 5-16 所 示 o 

从 表 5-16 中 可 以 看 到 , 当 阔 值 继续 增 大 到 3.0 时 ,此 时 所 有 的 原 有 操作 
值 在 考虑 操作 点 到 奇异 点 区 域 约束 条 件 后 都 受到 影响 ,这 与 表 5-13 分 析 的 结 
果 一 致 。 将 新 约束 条 件 下 的 优化 问题 的 计算 结果 与 最 初 的 优化 结果 绘制 在 
El 5-24 E. 
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55-16 阅 值 为 3.0 时 的 优化 计算 结果 


























Ca/(mmol/L)| p/p- 最 大 Cb,en/ | BIB AZAR F HY 最 优 最 大 Cp,en/ 
(mmol/L) D/h D/h (mmol/L) 

1500 0. 080 731. 814 0. 0868 0. 0868 719. 800 

1600 0. 066 758.057 0. 0886 0. 0886 709. 762 

1700 0. 054 783. 414 0. 0902 0. 0902 694. 481 

1800 0. 043 808. 101 0. 0918 0. 0918 673. 833 

1900 0. 032 832. 338 0. 0931 0. 0931 646. 022 

2000 0. 023 856. 353 0. 0940 0. 0940 606. 754 

2100 0. 014 880. 360 0. 0937 0. 0937 542. 661 














与 奇异 点 区 域 距离 约束 : BUÍDI-3.0 








—*— Hopf 点 
---- BÍ DI-3.0 
-全 一 初始 优化 结果 
- 刀 一 更 新 后 优化 结果 " 
“奇异 点 区 域 边界 1 
g ;| 
t 上 
& * ; 
M *. 里 
o 、 1 
Ex Ne ! 
x ^. P] 
ux SS 1 
$ 
^ Uu 
`~ " 1 











M00 001 002 003 00 00 006 007 00 00 01 
稀释 速率 Phh 


图 5-24 BEX 3.0 时 的 优化 结果 


从 图 5-24 中 可 以 看 到 , 随 着 约束 条 件 阔 值 的 增加 ,最 终 计算 得 到 的 优化 的 
操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 增加 ,进一步 降低 了 操作 点 落 入 奇异 点 区 域 引入 不 
稳定 因素 的 概率 。 

从 上 述 的 结果 中 可 以 看 到 ,在 考虑 奇异 点 区 域 作为 约束 之 后 ,计算 的 优化 
结果 可 以 有 效 地 避 开 可 能 引发 振荡 的 奇异 点 区 域 。 通 过 在 设计 阶段 就 考虑 体 
系 中 可 能 存在 的 振荡 现象 ,可 以 有 效 避 免 在 这 些 区 域内 选择 操作 点 ,这 对 于 提 
高 体系 的 稳定 性 ,提高 产品 的 质量 都 具有 重要 意义 。 
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5.5.10 考虑 稳定 性 的 优化 计算 结果 


由 于 1,3- 丙 二 醇 厌 氧 发 酵 过 程 是 一 个 高 度 非 线性 的 过 程 ,多 稳 态 现象 是 普 
遍 存在 的 。 特 别 地 ,当初 始 底 物 浓度 Cw 为 2000mmol/L 时 ,就 会 出 现 多 稳 态 现 
象 ,如 图 5-25 Bros , 实 线 代表 稳定 ,而 虚线 代表 不 稳定 。 通 常 来 说 ,在 过 程 设 计 
中 ,稳定 的 操作 点 比较 好 。 
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Fd 5-25 稀释 速率 作为 分 岔 参数 时 的 多 稳 态 图 


我 们 把 图 5-25 分 为 a、.b、c、d、e 共 5 个 区 域 ,分 别 包括 1.2.4.2.0 个 稳 态 
解 。 我 们 把 这 种 分 析 进 一 步 扩展 到 其 他 的 初始 底 物 浓度 ,Cw 从 400mmol/L 到 
2000mmol/L 不 等 ,不 同 底 物 浓度 的 分 贫 曲 线 见 图 5-26。 当 Cw 低 至 400mmol/L 
时 ,整个 解 曲线 是 稳定 的 ,但 当 Cs 沿 着 稳定 /不 稳定 的 上 边界 逐渐 增 大 时 ,会 出 
现 一 对 极限 点 ,两 个 极限 点 之 间 的 中 等 稀释 速率 区 间 出 现 不 稳定 分 支 。 只 有 当 
Cw 沿 着 稳定 /不 稳定 的 下 边界 减 小 到 一 定 程度 时 ,新 形成 的 不 稳定 部 分 才 会 消 
失 。 另 一 个 有 趣 的 现象 是 ,只 有 当 Cw 超过 一 定 水 平 后 才 会 出 现 Hopf 分 岔 点 。 
所 有 由 Hopf 点 造成 的 不 稳定 都 位 于 Hopf 点 左 侧 的 低 稀释 速率 区 域 。 

为 了 同时 考虑 Hopf 奇异 点 和 稳定 性 ,我 们 提出 了 图 5-27 所 示 的 优化 框 
架 。 首 先 研 究 化 工 过 程 ,得 到 其 动态 模型 ,构建 优化 问题 。 然 后 改变 操作 条 件 
计算 稳 态 解 ,检查 结果 是 否 满足 设 定 的 范围 限制 .与 Hopf 奇异 点 距离 的 限制 ， 
以 及 稳定 性 限制 ,从 而 避 开 我 们 不 希望 的 振荡 区 域 和 不 稳定 区 域 。 最 终 , 可 以 
得 到 最 优 的 操作 条 件 。 
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图 5-27 综合 考虑 Hopf 奇异 点 和 稳定 性 的 优化 框架 
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最 终 ,我 们 可 以 得 到 同时 考虑 Hopf 奇异 点 和 稳定 性 的 优化 模型 ,在 式 (5-11) 
的 基础 上 加 入 稳定 性 约束 , 即 优化 结果 不 能 落 在 不 稳定 区 域 Aswow. ,具体 形式 
WTF: 
max C, 
s.t. (y — D)O A = 0 
DG, 一 Ce) 一 Cu = 0 
Qs Cy — DC, = 0 
qa Cy es — DC = 0 
QsCy e — DC een = 0 
(54. 664C, a / (Cren 十 1.34) — 42/0. 151 — DC sin = 0 
11. 701C,,4,/€0. 53(1 十 Chia/220. 319) 十 C.) 
— 36. 35C,,4,/(C1,4,/8. 85 + Chin +0. 14) — DC, = 0 (5-12) 
11. 701Cr,in/ (CL, /8. 85 + Cus + 0. 14) 
— 25. 317 (C, — Cpe) — DC pin = 0 
D 2 0.01 
D « 0. 25 
Co => 400 
C, < 2000 
DI Z 0.5 
(D,Co) € A unstable 
优化 结果 为 D=0. 063h^' fl Cs=2000mmol/L, 最 高 产品 浓度 为 Ch 一 
578. 499mmol/L, 其 他 变量 列 于 表 5-17。 


表 5-17 最 优 操作 条 件 下 的 变量 值 






































变 量 数 值 单 位 
Cs 2000. 000 mmol/L 
D 0. 063 h^ 
C, 578. 499 mmol/L 
Ce 2.769 mmol/L 
Con 11.881 mmol/L 
C. 79. 571 mmol/L 
C enr 262.973 mmol/L 
C, 438. 399 mmol/L 
Cis 0.067 mmol/L 
Cis 577. 219 mmol/L 
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考虑 稳定 性 约束 的 优化 结果 如 图 5-28 所 示 , 实 线 代 表 系 统 中 所 有 发 现 的 
Hopf 点 ,圆圈 代表 没有 加 入 Hopf 奇异 点 区 域 约束 和 稳定 性 约束 的 优化 结果 ， 
方 框 代表 加 入 Hopf 奇异 点 区 域 约束 而 没有 加 入 稳定 性 约束 的 优化 结果 (DI 宇 
0. 5) ,三 角形 代表 同时 加 入 Hopf 奇异 点 区 域 约束 和 稳定 性 约束 的 优化 结果 。 



































DI 20.5 
2300 . i : : 
2200 —-^ 
2100 ` bw 
A 
S 20}  p---¥$---4------- Sed Eee 
£ 
E x 
X 1900 Ne. 
dj 
E 1800} 
E --- 一 操作 变 景区 域 约束 
m 100 一 一 Hopf 点 ] 
| Hopf 奇 异 点 区 域 约束 
1600} 一 -一 不 稳定 区 域 约束 
o 不 含 Hopf 奇 异 点 区 域 约束 ， 不 含 不 稳定 区 域 约束 
nl ” 含 Hopf 告 异 点 区 域 约束 ， 不 合 不 稳 定 区 域 约束 | | 
| A ”同时 含 Hop 人 奇异 点 区 域 约束 及 不 稳定 区 域 约束 
1409 0.04 0.06 0.08 01 0.12 0.14 
稀释 速率 Dj/h-' 


图 5-28 考虑 稳定 性 后 的 优化 结果 
5.5.11 结果 讨论 


从 考虑 奇异 点 区 域 的 优化 结果 可 以 看 到 ,在 不 同 的 阔 值 下 ,约束 条 件 起 的 
作用 不 同 , 对 于 未 考虑 奇异 点 区 域 约束 计算 出 的 操作 点 ,靠近 奇异 点 区 域 的 操 
作 点 无 法 满足 新 添加 的 约束 。 加 入 约束 后 计算 得 到 更 加 保守 的 结果 ,可 以 从 理 
论 上 降低 潜在 的 可 能 引发 持续 振荡 概率 ,但 是 最 优 的 产物 浓度 稍 有 降低 。 当 阔 
值 从 0. 5 逐渐 增加 到 3. 0 的 过 程 中 ,稳定 性 越 来 越 好 ,而 付出 的 产品 最 高 浓度 
损失 的 代价 也 逐渐 增加 。 对 于 产品 质量 要 求 高 的 生产 体系 ,需要 使 用 较 大 的 立 
值 ,来 提高 系统 内 在 的 稳定 性 ,确保 产品 的 质量 稳定 。 而 进一步 加 入 稳定 性 约 
束 后 ,最 优 操作 条 件 的 稀释 速率 进一步 提高 ,对 应 的 产物 浓度 进一步 降低 ,但 可 
以 保证 操作 在 稳定 的 区 域内 进行 。 


119. 


面向 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 设计 : 多 稳 态 及 其 稳定 性 分 析 








5.6 设计 思路 


从 这 章 的 内 容 可 以 看 到 ,针对 存在 强烈 的 非 线性 特征 的 连续 发 酵 过 程 , 为 
了 提高 系统 的 稳定 性 ,需要 在 设计 阶段 就 考虑 如 何 尽 可 能 避免 潜在 的 不 稳定 现 
象 ,比如 ,通过 设计 选择 稳定 的 操作 点 ,还 需要 考虑 奇异 点 区 域 作 为 约束 ,避免 
可 能 产生 的 振荡 现象 。 为 此 ,我 们 提出 了 如 图 5-29 所 示 的 化 工 过 程 设 计 思 路 。 
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图 5-29 存在 振荡 现象 的 化 工 过 程 设计 思路 


5.7 本 章 小 结 


由 于 化 工 过 程 中 存在 复杂 的 非 线性 动态 特性 ,系统 可 能 会 产生 持续 的 振荡 
现象 。 本 章 首先 介绍 了 在 化 工 过 程 动 态 系 统 中 ,识别 Hopf 奇异 点 的 方法 ,然后 
针对 运动 发 酵 单 胞 菌 ,研究 了 在 不 同 操作 条 件 下 ,系统 中 Hopf 奇异 点 的 分 布 情 
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况 , 最 后 针对 肺炎 克 雷 伯 菌 发 酵 生 产 1.3 丙二醇 过 程 , 引 入 了 量化 描述 操作 点 
距离 奇异 点 区 域 的 表征 方法 ,构造 考虑 奇异 点 分 布 区域 作 为 约束 条 件 的 优化 问 
题 ,通过 计算 寻找 具有 较 好 稳定 性 的 操作 点 。 
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化 工 过程 具 有 复杂 的 非 线性 特征 ,表现 在 同一 操作 条 件 下 可 能 存在 多 个 
稳 态 操作 点 ,而 这 些 稳 态 操作 点 可 能 具有 不 同 的 稳定 性 ,同时 化 工 过 程 中 存 
在 奇异 点 ,在 这 些 奇异 点 附近 的 操作 点 可 能 会 引发 持续 振荡 现象 。 为 了 提高 
化 工 过 程 的 稳定 性 ,需要 在 设计 阶段 选择 稳定 的 稳 态 操作 点 ,并 且 需 要 考虑 
这 些 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 ,进一步 减 小 可 能 造成 持续 振荡 的 不 稳定 
因素 。 


6.2 设计 框架 


这 里 的 设计 框架 ,在 考虑 经 济 效益 的 同时 ,综合 考虑 了 系统 的 稳定 性 。 为 
了 提高 系统 的 稳定 性 ,一 方面 需要 在 设计 阶段 选择 稳定 的 稳 态 操作 点 ,提高 搞 
扰动 能 力 ,在 存在 多 组 满足 要 求 的 稳定 的 稳 态 解 时 ,通过 从 能 够 承受 的 最 大 扰 
动 范围 和 扰动 后 回复 稳 态 速率 两 方面 ,量化 表征 稳定 稳 态 解 的 稳定 性 ,进而 选 
择 更 优 的 操作 点 。 由 于 化 工 过 程 的 复杂 性 ,在 一 些 体系 中 存在 复杂 的 持续 振荡 
现象 ,而 这 些 振荡 现象 是 在 特殊 的 操作 点 , 即 Hopf 奇异 点 引发 的 ,因此 ,在 设计 
过 程 中 还 需要 考虑 系统 中 是 否 存在 Hopf 奇异 点 ,以 及 选择 的 操作 点 距离 奇异 
点 区 域 的 大 小 ,通过 量化 表征 操作 点 与 奇异 点 区 域 的 距离 ,在 设计 中 加 入 奇异 
点 区 域 范 围 的 限制 ,从 而 设计 出 满足 远离 奇异 点 区 域 范围 要 求 的 优化 方案 , 进 
一 步 提 高 系统 的 稳定 性 ,该 设计 过 程 如 图 6-1 Bron o 
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图 6-1 ”化工 过 程 设计 框架 
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6.3 稳定 性 量化 表征 在 优化 设计 中 的 应 用 


针对 之 前 提 到 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA) 聚 合 过 程 , 这 里 使 用 量化 表征 稳 
定性 的 方法 进行 优化 设计 。 根 据 之 前 对 稳定 稳 态 点 稳定 性 两 方面 的 描述 ,为 了 
优化 设计 ,需要 综合 考虑 两 方面 的 因素 ,最 终 用 统一 的 标准 衡量 稳定 稳 态 点 的 
稳定 性 。 这 里 采用 如 下 设计 方案 。 

用 RI 表示 能 够 承受 的 最 大 的 扰动 范围 ,构造 RI 的 表达 式 如 下 : 
RI max(Ax*) T max(Ax ) 


x 














用 SI 表示 稳定 稳 态 点 在 扰动 后 回复 到 原来 操作 点 速率 的 大 小 ,构造 SI 表 
达 式 如 下 : 








将 RI、SI 归 一 化 , 记 为 RIsomaizea、SIsomaized， 定 义 稳定 性 指标 为 QI, 构 造 QI 的 表 
达 式 如 下 : 


QI = min(Rlnormslized » SInormalized ) 


6.3.1 设计 步骤 


在 确定 了 化 工 过 程 动态 系统 中 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 的 表征 方法 之 后 ,我 们 
就 能 进行 优化 设计 ,具体 的 设计 步骤 如 下 。 

CD 求解 动态 系统 的 所 有 稳 态 解 ; 

(2) 判断 系统 稳 态 解 的 稳定 性 ,划分 出 稳定 稳 态 解 区 域 和 非 稳定 稳 态 解 
区 域 ; 

(3) 对 于 稳定 的 稳 态 解 区 域内 的 操作 点 ,计算 扰动 范围 承受 能 力 指数 RI, 
RI 越 大 ,能 够 承受 的 扰动 范围 越 大 ; 

CD 对 于 稳定 的 稳 态 解 区 域内 的 操作 点 ,计算 扰动 后 收敛 速率 指数 SI, SI 
越 大 , 遇 到 扰动 后 收敛 速率 越 大 ; 
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(5) 将 RI、SI 归 一 化 ,计算 稳定 稳 态 解 对 应 的 稳定 性 指数 QI; 
(6) 用 QI 建立 多 目标 优化 方程 ,求解 计算 得 到 优化 方案 。 


6.3.2 计算 案例 


6.3.2.1 研究 体系 
这 里 以 第 4 章 使 用 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA) 聚 合 过 程 为 例 进行 计算 分 析 。 


6.3.2.2 稳 态 解 


TE MMA 聚合 过 程 中 , 单 体 浓度 随 进 料 流量 变化 的 稳 态 解 分 布 如 图 6-2 所 
IR ,该 过 程 中 单 体 浓 度 随 进 料 流量 变化 的 稳 态 解 分 布 中 存在 多 稳 态 ,其 中 实 线 
部 分 为 稳定 的 稳 态 操作 点 ,虚线 的 区 域 为 非 稳定 稳 态 操作 点 。 稳 定 的 稳 态 点 有 
三 个 区 域 ,分 别 计算 这 些 稳 定 稳 态 点 的 稳定 性 指标 。 
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图 6-2 单 体 浓度 随 进 料 流量 变化 的 稳 态 解 分 布 


6.3.2.3 稳定 性 指标 


在 这 个 反应 体系 的 动态 系统 中 ,对 于 不 同 的 稳定 的 稳 态 点 量化 的 最 大 能 够 
受 的 扰动 范围 用 RI 来 表征 ,扰动 后 收敛 速率 用 SI 表征 ,综合 的 量化 稳定 性 
E 表征 ,计算 结果 如 图 6-3 所 示 。 
从 图 6-3 中 可 以 看 到 ,对 于 不 同 的 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 指标 也 不 相同 ,通过 
量化 表征 之 后 ,就 能 比较 不 同 的 稳定 稳 态 点 的 稳定 性 。 因 此 ,通过 计算 综合 的 
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图 6-3 稳定 性 量化 表征 
量 稳 定性 指标 QI, 可 以 量化 表征 出 不 同 的 稳定 的 稳 态 点 的 稳定 性 ,在 此 基础 
eye 
6.3.2.4 多 目标 优化 设计 


这 里 以 经 济 性 和 稳定 性 两 个 目标 作为 优化 目标 ,建立 多 目标 优化 方程 如 下 
所 示 ,其 中 Cn 表示 单 体 的 浓度 ,间接 反映 了 反应 过 程 的 效率 ,剩余 的 单 体 浓 度 
越 低 反应 进行 得 越 充分 ， QI 表示 体系 的 稳定 性 ,QI 越 大 操作 点 的 扰动 承受 范围 
越 大 ,扰动 后 回复 速率 越 大 。 
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在 这 个 体系 中 ,如 果 综 合 考虑 经 济 性 和 稳定 性 两 方面 的 因素 口 ,那么 就 可 
以 进行 多 目标 优化 。 对 于 多 目标 优化 问题 ,一 般 情 况 下 求解 结果 为 非 劣 解 集 ， 
在 这 个 问题 中 ,计算 得 到 的 优化 结果 如 图 6-4 Bron o 








Fy-0.0032m?/h Fj-0.0032m?/h 
4 — Apo ea 
B 

35- 35 J 
E 3 1 
£ 
Š 2.5} 2.5 J 
g 
E 外 2 
ŽL J 
是 15 1.5 n 

1 1 














" 1 1 1 " 1 1 1 1 " 1 1 1 1 1 1 
0 02 03 0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1.0 0 02 0.4 06 08 L0 12 14 1.6 1.8 


QI 单 体 体积 流量 FLm3/h) 
图 6-4 多 目标 优化 结果 


从 图 6-4 中 可 以 看 到 ,从 经 济 性 和 稳定 性 两 方面 的 因素 来 考虑 ,并 没有 绝对 
占 优 的 计算 结果 , 非 劣 解 集 如 图 6-4 Bros ,其 中 两 个 端点 计算 结果 中 操作 点 A 
和 B 的 数值 如 表 6-1 所 示 。 


表 6-1 优化 计算 结果 中 操作 点 A 和 B 的 数值 








操作 点 F/(m/h) C, / Ckmol/ m? ) QI 
A 0.173 1.132 0. 146 
B 1.679 3.505 0. 979 
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通过 使 用 稳定 性 定量 表征 的 方法 ,可 以 在 化 工 过 程 设计 中 ,将 操作 点 的 稳 
定性 作为 一 个 因素 考虑 ,在 设计 阶段 就 充分 考虑 系统 的 稳定 性 ,选择 能 够 承受 
较 大 范围 扰动 同时 在 遇 到 扰动 之 后 迅速 回复 的 稳定 的 操作 点 ,作为 优化 后 的 设 
计 方 案 。 





6.4 考虑 Hopf 奇异 点 影响 范围 的 优化 设计 


在 上 一 章 中 ,我 们 研究 了 肺炎 克 雷 伯 菌 发 酵 生产 1,3 丙二醇 的 过 程 ,但 是 
需要 注意 的 一 点 是 ,这 个 体系 中 的 Hopf 奇异 点 集中 在 局 部 的 一 片区 域 。 对 于 
有 的 情况 ,Hopf 奇异 点 的 分 布 范围 广 ,在 所 有 操作 参数 区 域内 都 存在 ,例如 运 
动 发 酵 单 胞 菌 生产 乙醇 的 过 程 ,虽然 也 可 以 使 用 上 一 章 定义 的 DI, 由 于 操作 区 
域 与 奇异 点 存在 的 区 域 大 小 一 致 ,因此 可 以 直接 使 用 操作 点 距离 奇异 点 的 距离 
来 表征 这 一 方面 的 特性 。 


6.4.1 奇异 点 分 布 


正如 在 第 5 章 计 算 分 析 的 结果 ,在 运动 发 酵 单 胞 菌 生产 乙醇 的 过 程 存 在 大 
量 的 Hopf 奇异 点 , 当 Aw 一 0.24m ,Dwis 一 0.5h“ 时 ,在 进 料 稀释 速率 和 初始 底 
物 浓度 构成 的 操作 参数 域 平面 上 的 Hopf 奇异 点 曲线 如 图 6-5 所 示 o 


AM=0.24m’, Duin=0.5h-! 
400 r : r T 





350 


300r 


Cy (kg/m) 














图 6-5 操作 域 上 的 Hopf 奇异 点 


从 图 6-5 可 以 看 到 ,在 初始 底 物 浓度 和 进 料 稀释 速率 组 成 的 操作 域 上 ， 
Hopf 奇异 点 的 分 布 占 据 了 整个 区 域 ,在 初始 底 物 浓度 、 进 料 稀 释 速率 的 全 范围 
内 都 存在 Hopf 奇异 点 。 
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6.4.2 未 考虑 奇异 点 区 域 影响 的 优化 设计 


为 比较 差异 ,在 考虑 操作 点 与 奇异 点 区 域 距离 约束 条 件 之 前 ,首先 不 考虑 
Hopf 奇异 点 区 域 的 影响 ,但 以 产物 浓度 最 大 为 优化 目标 建立 优化 问题 中 ,对 应 
的 优化 问题 的 表达 式 如 下 所 示 : 


max C, 


s. t. 4C, + D.C — D.C, = 0 

















(st n; Jc. H D,Co = DuC, — 0 
knee : 
hi ger hie, EDS — DuC; =0 
(m. e. 9 0.6. — 0c, - 58P e, - o 


Au P, 


F 


C, = 100 
其 中 C, 指 生物 质 浓度 、 下 标 ME 23 9 s I DERI EE 

当初 始 底 物 浓 Cw — 100. 000kg/ m* ,在 进 料 稀释 速率 为 Di, —1. 078h “时 ， 
得 到 最 大 产物 收 率 为 C, 二 44.085kg/m?。 当 初始 底 物 浓度 变化 时 ,以 产物 浓度 
最 大 为 设计 目标 ,优化 计算 寻找 最 优 稀释 速率 ,计算 结果 如 表 6-2 Bron o 


表 6-2 优化 计算 结果 


(C, = Cpm) c Dwis Cpmo Eni Dmou Cpm 三 和 


0 













































































最 优 值 | ieh gH (i 

奇异 点 |Co/Ckg/m )| 六 fh: | Co/ Cm) 奇异 点 |Co/(kg/m)| 站 jp- | Co/ e/m) 

Da/h- Da/h B 

3. 208 100. 000 1.078 44. 085 0. 046 260. 000 0. 044 58. 297 
2. 321 110. 000 0. 766 47. 628 0. 043 270. 000 0. 041 58. 364 
1.590 120. 000 0. 527 50. 576 0. 040 280. 000 0. 038 58. 422 
1.024 130. 000 0. 364 52. 803 0. 037 290. 000 0. 036 58. 474 
0. 627 140. 000 0. 260 54. 362 0. 035 300. 000 0. 034 58. 520 
0. 385 150. 000 0. 195 55. 423 0. 033 310. 000 0. 032 58. 562 
0. 253 160. 000 0. 153 56. 154 0. 031 320. 000 0. 030 58. 599 
0. 180 170. 000 0. 125 56. 674 0. 029 330. 000 0. 029 58. 633 
0.138 180. 000 0. 105 57. 057 0. 028 340. 000 0. 028 58. 664 
0.111 190. 000 0. 090 57. 348 0. 026 350. 000 0. 026 58. 692 
0. 092 200. 000 0. 079 57. 575 0. 025 360. 000 0. 025 58. 717 
0.079 210. 000 0. 070 57. 797 0. 024 370. 000 0. 024 58. 741 
0. 069 220. 000 0. 063 57. 905 0. 023 380. 000 0. 023 58. 763 
0. 062 230. 000 0. 057 58. 028 0. 022 390. 000 0. 022 58. 783 
0. 055 240. 000 0. 052 58. 132 0. 021 400. 000 0. 022 58. 802 
0. 050 250. 000 0. 048 58. 221 
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如 果 以 产物 浓度 最 大 ,和 暂且 不 考虑 操作 点 距离 Hopf 奇异 点 区 域 范围 的 大 
小 的 影响 ,计算 最 优 操作 条 件 ,结果 如 图 6-6 所 示 。 


Ay7024m?, DMin=0.5h-1 

400 - r T r T 
58.783 

58.763 








Hopf 点 
350 上 | 米 58.692 * 一 优化 结果 
58.664 


300 F X58.520 


最 大 产物 浓度 (kg/m3) | 














0 0.2 0.4 





图 6-6 优化 计算 结果 


从 图 6-6 中 可 以 看 到 ,在 产物 浓度 区 域 , Hopf 奇异 点 几乎 与 最 优 的 操作 点 
合 , 这 些 最 优 的 操作 点 存在 引发 持续 振荡 过 程 的 潜在 不 稳定 因素 。 


6.4.3 综合 考虑 奇异 点 区 域 影响 的 优化 设计 


如 果 考 虑 操作 点 与 Hopf 奇异 点 区 域 距离 的 影响 ,添加 允许 操作 点 与 奇异 
点 最 小 距离 的 约束 条 件 , 那 么 可 以 产物 浓度 最 大 为 优化 目标 ,同时 将 Hopf 奇异 
点 区 域 作 为 约束 来 建立 优化 问题 ,表达 式 如 下 所 示 。 


max C, 


s. t. 4C, + D, Cs, — D;4C, = 0 


= (s $ n. Jc. Bus — DG =Â 


kh — C, tkn ~ a xc 
KC ~ C,C. F DuC — D;4C. — 0 


(zm. Je. + Dac DU, AuP *(C,— Cm) =0 
Y Vr 
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Au Ps, 5 . ^ 
v. CC, 一 Cpm) 十 Duis Coo — Dy Cou = 0 


C, = 250 
Dy ni CC, 2 mn Di zm Dictas 








当初 始 底 物 浓度 Cw 为 250 kg/m* 时 ,设置 最 小 允许 操作 点 靠近 Hopf 奇异 
ALEX PX HS BA AE Duin distance = 0. 0lh ,计算 得 到 最 优 的 稀释 速率 为 Di = 
0. 040h^! ,最 大 产物 浓度 为 C, — 54. 716kg/ms 。 与 之 前 优化 得 到 的 操作 点 相 
比 ,最 优 的 稀释 速率 Da 一 0. 048h ,最 大 产物 浓度 C, — 58. 221kg/m? ,产物 浓 
度 有 所 下 降 , 但 是 产生 持续 振荡 影响 系统 平稳 生产 的 可 能 性 降低 。 随 着 初始 底 
物 浓度 的 变化 ,优化 计算 的 结果 如 图 6-7 所 示 ,具体 数值 如 表 6-3 Bron 。 


4M=0.24m2, Duin=0.5h-! 





400 


350r 


250 


初始 底 物 浓度 Cy/(kg/m’) 


200 


300r 








T T T T T T T 





Hopf 点 
一 一 不 含 Hopf 奇 异 点 区 域 约束 的 优化 结果 
一 = 一 含 Hopf 奇 异 点 区 域 约束 的 优化 结果 














1 1 1 1 n z 
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 
FFRED h 


图 6-7 优化 计算 结果 


从 表 6-3 中 可 以 看 到 ,考虑 操作 点 与 Hopf 奇异 点 区 域 的 距离 的 影响 后 ,在 
一 些 初始 底 物 浓度 的 情况 下 ,计算 得 到 的 最 优 操 作 点 对 应 的 最 终 的 产物 浓度 有 
所 降低 ,但 是 新 的 计算 结果 对 应 的 操作 点 与 Hopf 奇异 点 区 域 的 距离 增 大 ,操作 
点 落 入 奇异 点 操作 区 域 引 发 潜在 振荡 现象 的 概率 降低 ,相应 的 这 些 操 作 点 内 在 
的 稳定 性 有 所 提高 。 
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表 6-3 当 最 小 允许 距离 为 0. 01 时 的 计算 结果 




















Hopf 奇异 点 "US 优化 Hopf 约束 下 的 最 优 值 F Hopf 约束 下 的 
Buh | D, /h^ C,/ (kg/ n ) 最 优 值 C, / (kg/m? ) 
0. 385 150. 000 0. 195 55. 423 55.423 
0.092 200. 000 0.079 57.575 57.575 
0.050 250. 000 0.040 54. 716 58. 221 
0.035 300. 000 0.025 49. 807 58.520 
0.026 350. 000 0.016 42.628 58.692 
0.021 400. 000 0.011 36. 441 58. 802 














6.5 本 章 小 结 


稳定 性 是 化 工 过 程 设 计 的 重要 因素 ,也 是 设计 本 质 安全 化 化 工 过 程 的 一 个 
重要 因素 。 本 章 给 出 了 如 何 从 理论 上 提高 系统 稳定 性 的 化 工 过 程 设计 框架 ,并 
且 通 过 实例 说 明 如 何在 化 工 过 程 设 计 中 ,将 稳定 性 量化 表征 后 作为 优化 目标 来 
优化 设计 ,同时 也 举例 说 明 如何 考 虑 化 工 过 程 中 存在 的 奇异 点 对 系统 稳定 性 的 
影响 。 通 过 以 上 方法 能 够 设计 出 理论 上 更 稳定 : 本 质 更 安全 化 的 化 工 过 程 设计 
方案 。 
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稳定 性 分 析 的 工业 实例 





7.1 聚 丙 烯 工业 发 展 概况 


聚 丙烯 (PP) 是 以 丙烯 为 单 体 经 过 配 位 聚合 制 得 的 高 聚 物 ,是 五 大 通用 合成 
WE CR Z di DR SUL M RAE oM RV LABS 树脂 ) 中 的 重要 成 员 。 聚 丙烯 
具有 密度 小 .无 毒 . 易 加 工 `. 电 绝缘 性 好 、 化 学 稳定 性 好 、 抗 冲击 性 优良 .生产 成 
本 低 等 众多 优点 。 优 异 的 热 性 能 和 机 械 性 能 的 结合 ,使 得 聚 丙烯 在 汽车 工业 、 
电子 建材, 包装, 电器、 家 具 等 多 个 领域 有 着 广泛 的 应 用 2 。 

近年 来 ,我 国 聚 合 丙烯 行业 快速 发 展 , 聚 丙烯 产量 及 表 观 消费 量 逐 年 上 升 
(如 图 7-1 所 示 ) ,已 经 成 为 我 国生 产能 力 和 产量 最 大 的 合成 树脂 品种 。 截 至 
2013 年 12 月 底 , 我 国 已 超越 美国 成 为 世界 上 最 大 的 聚 丙烯 生产 国 , 总 生产 能 力 
达 1452.7 万 t/a。 
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图 7-1 我 国 聚 丙烯 产量 及 表 观 消费 量 


1954 年 意大利 米兰 工业 学 院 的 G. Natta 教授 首次 成 功 合成 结晶 聚 丙烯 ， 
在 此 后 不 到 四 年 的 时 间 ,第 一 套 聚 丙烯 工业 生产 装置 于 1957 年 建成 。 随 着 丙 
燃 聚 合 催化 剂 不 断 发 展 与 改进 , 聚 丙烯 生产 工艺 也 不 断 地 发 展 进步 ,五 十 多 年 
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来 已 有 二 十 余 种 聚 丙烯 生 产 工 艺 技术 路 线 。 各 工艺 技术 按 聚 合 类 型 分 类 ,可 分 
为 溶液 法 . 淤 浆 法 , 液 相 本 体 法 、 本 体 -气相 组 合法 、 气 相 法 。 

溶液 法 的 代表 工艺 为 Eastman 高 温 溶液 工艺 技术 。 然 而 ,由 于 该 技术 生产 
成 本 高 .工艺 流程 长 ,产品 中 无 规 物 含量 高 等 ,因而 仅 在 生产 无 定形 聚 丙 烯 时 才 
使 用 。 

淤 浆 法 的 典型 工艺 包括 意大利 的 Montedison 工艺 .美国 的 Hercules TË, 
日 本 三 井 东 压 化 学 工艺 .美国 Amoco 工艺 .日 本 三 井 油 化 工艺 以 及 索 维 尔 工艺 
等 。 虽然 催化 剂 的 发 展 使 得 淤 浆 法 的 流程 得 以 简化 ,但 由 于 液 相 本 体 法 和 气相 
法 工艺 的 出 现 , 越 来 越 多 的 洲 浆 法 装置 因 其 较 高 的 操作 费用 而 停产 或 关闭 , 现 
有 聚 丙烯 产能 中 采用 洲 浆 法 工艺 的 比例 也 在 降低 。 

液 相 本 体 法 的 代表 工艺 有 美国 Rexall 工艺 、 美 国 Phillips 工艺 以 及 日 本 
Sumitimo 工艺 。 

本 体 - 气 相 组 合法 的 代表 工艺 有 Basell 公司 的 Spheripol 工艺 .日 本 三 井 化 
学 公司 的 Hypol 工艺 和 北欧 化 工 公司 的 Borstar 工艺 。 

气相 流 化 床 聚 丙烯 的 代表 工艺 有 Univation 的 Unipol 工艺 、Basell 公司 的 
Spherizone 工艺 .住友 的 气相 流 化 床 工 艺 。 而 气相 搅拌 床 聚 丙烯 的 代表 工艺 有 
Novolen 的 气相 立 式 搅拌 床 工 艺 和 Innovene 气相 卧 式 搅拌 床 工艺 等 。 

这 些 工 艺 中 ,Innovene 工艺 有 着 工艺 流程 短 、 能 耗 较 低 、 过 渡 产 品 少 、 抗 冲 
共聚 物产 品 综合 性 能 好 、 安 全 环保 等 优点 ,是 当今 最 先进 的 聚 丙烯 技术 之 一 。 

近年 来 Innovene 工艺 占 的 市 场 份额 有 了 较 大 增长 ,国内 该 工艺 的 装置 也 占 
有 越 来 越 重 要 的 地 位 。 表 7-1 是 我 国 Innovene 工艺 聚 丙烯 装置 情况 , 表 7-2 是 
2013—2015 年 我 国 Innovene 工艺 聚 丙烯 装 置 建设 情况 5 。 


表 7-1 我 国 Innovene 工艺 聚 丙 烯 装置 情况 

















企业 名 称 生产 能 力 /( 万 t/a) 投产 年 份 
中 石化 燕山 石化 es 1998 
12 2005 
中 石化 扬子 石化 20 3003 
上 海 赛 科 石化 25 E 
中 石油 独 山子 石化 55 mem 


表 7-2. 2013—2015 年 我 国 Innovene 工艺 聚 丙烯 装置 建设 情况 

















企业 名 称 生产 能 力 /( 万 t/a) 投产 年 份 
中 石化 茂名 石化 20 2013 
中 天 合 创 能 源 35 2014 
延安 能 源 化 工 30 2015 
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Innovene 工艺 具有 生产 多 种 牌号 产品 的 能 力 , 但 目前 在 国内 的 应 用 中 , 主 
要 用 于 生产 附加 值 低 的 通用 牌号 ,高 附加 值 专用 料 则 较 少 。 此 外 ,该 反应 器 有 
催化 剂 进 料 的 反应 器 一 区 的 温度 较 不 稳定 ,这 对 整个 反应 器 的 控制 和 产品 质量 
产生 了 一 定 的 影响 。 本 章 针对 在 国内 应 用 日 益 广 泛 的 Innovene 工艺 ,以 该 工艺 
的 卧 式 搅拌 钨 反应 器 作为 研究 对 象 , 展 开 反 应 器 的 模拟 与 稳定 性 研究 。 为 该 工 
艺 的 优化 运行 提供 支撑 ,为 稳定 性 分 析 提 供 工业 实例 。 


7.2 气相 卧 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 器 的 稳 态 模型 


7.2.1 气相 了 卧 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 器 介绍 


Innovene 工艺 的 气相 卧 式 搅 拌 釜 聚 丙烯 过 程 ,流程 如 图 7-2 所 示 。 
液 相 单 体 液 相 单 体 
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共聚 反应 器 











气相 单 体 气相 单 体 

















[roam P [wo — Ple |—— 


图 7-2 Innovene 工艺 流程 示意 图 











该 工艺 主要 由 两 台 卧 式 搅拌 釜 反 应 器 以 及 挤 压 造 粒 等 其 他 系统 组 成 。 当 
生产 均 聚 物产 品 时 ,第 一 反应 器 的 出 料 直 接 进入 后 续 加 工 系统 ,不 使 用 第 二 反 
应 器 。 因 此 只 需 对 第 一 反应 器 建立 模型 。 气 相 卧 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 器 的 示 
意图 见 图 7-3。 

气相 卧 式 搅拌 爸 聚 丙烯 反 应 器 为 卧 式 圆柱 体 压力 容器 ,在 轴 疝 设 有 桨 式 搅 
拌 器 ,反应 器 内 被 多 个 堰 分 为 五 个 (或 四 个 ) 反 应 区 域 。 催 化 剂 . 助 催化 剂 、 给 电 
子 体 等 从 反应 器 一 端 加 入 ,在 反应 器 内 与 丙烯 单 体 发 生 聚 合 反 应 ,生成 PP 粉 料 
从 反应 器 另 一 端 排 出 。 反 应 的 丙烯 单 体 分 气相 和 液 相 从 多 处 加 入 到 反应 器 的 
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不 同 区 域 。 气 相 丙烯 单 体 从 反应 器 底 端 多 处 喷 和 人 ,气流 使 PP 粉 料 保持 蓬松 ( 半 
WORE ,用 于 调节 分 子 量 的 氧气 混 于 气相 进 料 中 一 同 加 入 反应 器 。 液 相 丙 
燃 作 为 聚合 单 体 同时 也 作为 冷却 剂 从 反应 器 顶端 多 处 喷 酒 进入 ,通过 丙烯 汽化 
带 走 聚合 产生 的 反应 热 , 这 也 是 反应 器 热量 移 除 的 唯一 方式 。 正 常 工 况 下 加 入 
的 液 相 丙 烯 全 部 汽化 ,未 反应 的 丙烯 全 部 以 气体 形式 经 反应 器 顶端 的 两 个 穹顶 
分 离 气 体 中 夹带 的 聚合 物 细 粉 后 排出 ,回收 并 进行 气 液 分 离 , 青 与 新 鲜 丙 烯 一 
同 循环 回 到 反应 器 。 
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7.2.2 反应 器 模型 


实验 表明 ,气相 卧 式 搅 拌 驹 聚 丙 烯 反应 器 的 聚合 物产 物 停留 时 间 分 布 , 相 
当 于 3 一 5 个 CSTR 串联 得 到 的 效果 。 目 前 研究 者 们 呈 人 对 该 反应 器 的 建 模 ， 
大 多 也 是 基于 此 假定 ,也 即 建立 多 个 相同 的 CSTR 串联 模型 ,每 个 CSTR 的 进 
料 量 . 温度 等 状态 完全 相同 ,而 且 前 一 个 CSTR 的 物料 全 部 进入 到 下 一 
CSTR 中 。 

实际 过 程 中 ,反应 器 不 同 区 域 的 气相 丙烯 进 料 量 . 液 相 丙烯 进 料 量 ` 反 应 温 
度 等 都 各 不 相同 ,而 且 每 个 区 域 未 反应 的 气相 单 体 大 部 分 直接 由 顶端 穹顶 排 
出 ,只 有 少量 被 夹带 到 下 一 反应 区 域 发 生 聚 合 反应 。 

针对 目前 大 部 分 模型 不 能 符合 上 述 工业 实际 的 问题 ,本 节 建 立 了 串联 且 相 
互 独立 的 5 个 CSTR 模型 。 首 先 , 将 串联 中 的 CSTR 与 真实 的 反应 区 域 一 一 对 
应 ,认为 每 个 CSTR 都 是 一 个 反应 区 域 ,每 个 CSTR 的 温度 、 进 料 量 等 相互 独 
立 。 此 外 ,为 了 使 得 模型 中 气相 单 体 的 流动 走向 与 实际 相符 ,假设 每 个 CSTR 
出 口 物料 中 未 反应 的 气相 丙烯 大 部 分 排出 ,只 有 小 部 分 而 不 是 全 部 进入 到 下 
一 个 CSTR 中 。 每 个 CSTR 与 实际 反应 区 域 相 对 应 ,各 CSTR 有 着 不 同 的 进 
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料 量 , 这 使 得 进行 多 稳 态 及 稳定 性 分 析 时 ,可 以 考察 如 某 一 区 域 丙烯 进 料 量 
等 变化 的 情况 下 的 多 稳 态 特性 。 该 模型 建立 了 一 个 更 符合 实际 情况 且 便 于 
稳定 性 分 析 的 反应 器 模型 ,与 文献 [5] 中 建立 的 反应 器 模型 对 比如 图 7-4 


所 示 。 
1 
DEADE. 
JZ ou 
P T.P T. P 
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(a) 文献 模型 





. T 一 -7 
液 相 丙烯 

















催化 剂 A 
助 催化 齐 
uL 
Tis P 


T P T. P Ty P Ts, P 














气相 丙烯 i 


(b) 本 书 模型 


图 7-4 本 节 与 文献 L5] 中 建立 的 反应 器 模型 对 比 
图 中 : TP 为 温度 和 压力 


利用 Polymer Plus 建立 上 述 反应 器 模型 ,其 流程 图 如 图 7-5 所 示 。 基 于 该 
流程 的 反应 器 模型 的 主要 假设 包括 : 

(1) 每 个 反应 区 域 理 想 混合 ,反应 器 等 效 于 5 个 CSTR 串联 ,每 个 CSTR 
对 应 一 个 反应 区 域 ,有 独立 的 温度 、 进 料 量 等 。 

(2) 每 个 反应 区 域 中 未 反应 的 丙烯 单 体 气体 95% 直接 排出 反应 器 ,余下 
5% 被 夹带 至 下 一 区 域 。 

(3) 丙烯 单 体 进 料 中 杂质 只 有 丙烷 。 体 系 中 涉及 的 物质 仅 包 括 催化 剂 Bh 
催化 剂 丙烯 丙烷、 氢气。 

(4) 聚合 反应 生成 的 聚 丙烯 为 等 规 聚 丙烯 。 
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7.2.3 物性 方法 


7.2.3.1 聚合 物体 系 物性 计算 模型 


在 化 工 流程 模拟 中 ,物性 方法 的 选择 非常 重要 ,热力 学 性 质 和 相 平 衡 的 计 
算 精度 直接 影响 着 整个 流程 模型 的 精度 。 如 对 于 气相 了 围 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 
器 的 体系 ,各 组 分 的 热 容 ,冷却 剂 液 相 丙烯 的 汽化 潜 热 、 聚 合 反 应 的 聚合 热 等 计 
算 都 非常 重要 。 只 有 在 保证 热力 学 和 相 平 衡 计 算 准 确 的 前 提 下 才能 保证 整个 
流程 模型 的 准确 性 。 

含 聚合 物 的 体系 比 小 分 子 体 系 更 加 复杂 ,如 聚合 物 的 多 分 散 性 及 高 温 下 相 
平衡 对 密度 有 高 度 依赖 性 等 ,因此 聚合 物体 系 的 物性 计算 也 比 小 分 子 体系 复杂 
得 多 "] 。 物 性 计算 模型 主要 分 为 描述 非 理 想 性 的 活 度 系 数 模 型 和 描述 流体 相 
行为 的 状态 方程 模型 两 种 。 活 度 系数 模型 适用 于 极 性 体系 ,一 般 只 适用 于 低压 
系统 。 状 态 方程 模型 适用 于 非 极 性 体系 ,在 低压 .高 压 和 临界 点 附近 计算 物性 
都 有 较 好 的 结果 。 相 比 之 下 ,状态 方程 模型 更 适用 于 烯烃 聚合 体系 四。 

适用 于 聚合 物体 系 的 状态 方程 有 S-L (Sanchez-Lacombe) 方 程 .SAFT 
(Statistical Associating Fluid Theory. 统计 缔 合流 体 理论 ) 方 程 . PC-SAFT 
(Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory, 微 扰 链 统计 缔 合 流体 理 
论 ) 方 程 等 。 这 些 状态 方程 当中 ,PC-SAFT 方程 最 适用 于 聚合 物 混合 物体 
AU, PC-SAFT 方程 能 准确 计算 各 组 分 的 蒸气 压 . 热 容 、 密 度 等 性 质 ,同时 能 
很 好 地 计算 体系 的 相 平衡 ,因此 模型 物性 方法 选用 PC-SAFT 方程 。 


7.2.8.2 PC-SAFT 状态 方程 


PC-SAFT 方程 是 由 Gross 和 Sadowski 基于 SAFT 方程 改进 而 得 的 。 
PC-SAFT 与 SAFT 方程 都 是 基于 流体 扰动 理论 ,其 基本 思想 是 将 剩余 
Helmholtz 自由 能 写成 参考 项 和 微 扰 项 的 贡献 之 和 59] : 

Am = A™ AP (7-1) 
其 中 ,A 表示 剩余 Helmholtz 自由 能 ,上 标 ref 为 参考 项 ,上 标 pert 为 微 扰 项 。 

模型 中 ,以 由 硬 球 链 组 成 的 流体 作为 参考 项 , 微 扰 项 则 是 由 于 吸引 力 的 存 
在 而 引入 。PC-SAFT 方程 与 SAFT 方程 的 主要 区 别 就 在 于 微 扰 项 。SAFT 方 
程 选用 硬 球 作为 微 扰 项 的 参考 流体 ,而 PC-SAFT 方程 选用 的 则 是 硬 球 链 。 该 
改进 在 于 PC-SAFT 方程 基于 真实 相互 作用 的 链 状 流体 行为 ,考虑 了 聚合 物 分 
子 间 小 分 子 链 段 的 相互 作用 中 ,更 真实 地 描述 了 聚合 物 混合 物 的 热力 学 
行为 。 
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完整 的 PC-SAFT 方程 写成 压缩 因子 的 形式 如 下 : 
Z= n (7-2) 
其 中 ,2 AURAIT Z^ =1, Z Z Ze 分 别 为 理想 气体 、 硬 球 链 和 扰动 对 压 
缩 因 子 的 贡献 。 
对 于 参考 项 ,由 一 阶 微 扰 理 论 可 得 m 个 链 段 组 成 的 硬 球 链 参 考 项 的 表达 式 
如 下 : 


A9lngs 
3p 





(7-3) 





gh mz" > z:(m; Dp 


m= X zm; (7-4) 


其 中 ,上 标 hs 表示 硬 球 ,zx; 表示 链 中 组 分 i 的 摩尔 分 数 ,m; 表示 链 中 组 分 i 的 
链 段 数量 ,o 是 分 子 的 数 密度 ,g# 表 示 硬 球 系统 中 组 分 i 链 段 的 径 向 分 布 函数 。 
对 于 微 扰 项 ,应 用 二 阶 微 扰 理论 ,可 得 到 纯 组 分 微 扰 项 的 表达 式 如 下 : 
At A As 














kTN kTN kTN PEN 
名 一) om 
veg elegy] oem 


其 中 ,T 为 温度 , N 为 分 子 总 数 , IRIRA 8E C — R/o KR 为 两 个 链 段 间 的 
径 向 距离 ,o 为 链 段 直径 ,w(x) 二 u(x)/ewul(x) 位 能 函数 ,e 是 位 能 函数 的 阱 深 ,d 
为 与 温度 相关 的 有 效 碰撞 直径 ,g*(m; xo/d) 为 硬 球 链 流体 平均 链 段 - 链 段 径 
向 分 布 函数 。 











为 简化 书写 , 令 : 
7 一 人 (7-8) 
Ti (nm) = 小 aog" (m; 2f eds (7-9) 
2 - 
IG.m)-— sd. ücot ge (ms T Z Ježa] (7-10) 
对 于 混合 物 ,应 用 Van der Waals 流体 混合 理论 可 得 微 扰 项 的 表达 式 : 
A Á 65 
ITN == Pul opm 2, Xm (8. (7-11) 
A; RW = hc az" ) 
ITN = wom (1+2 Tto 26 


2 2 
xm (G) I; G.m) » > Xx mun, () o; (7-12) 
kT n zara manm ) ts 
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四 (7-13) 
ej = 4e; (1— (7-14) 


综合 上 述 方程 可 得 知 PC-SAFT pa v 对 于 每 个 纯 组 分 需 
要 确定 三 个 参数 : 表征 尺寸 的 链 段 直径 o、 表 征 链 长 的 参数 m 以 及 表征 能 量 的 
参数 =。 而 对 于 聚合 物 ,一 般 使 用 参数 r= 二 m/M, KERS m。 而 对 于 混合 物 
则 需要 确定 二 元 参数 kj o 

Kharec5 在 建立 聚 丙烯 反应 器 模型 时 ,回归 了 各 物质 PC-SAFT 方程 的 纯 物 
质 参 数 , 并 认为 在 二 元 参数 设 为 零 的 情况 下 物性 计算 仍 有 很 好 的 精度 。 这 里 采 
用 Khare 调整 后 的 PC-SAFT 方程 参数 ,流程 涉及 的 物质 与 PC-SAFT 方程 参 
数 如 表 7-3 36 7-4 所 示 。 


表 7-3 ”模型 中 涉及 的 物质 























组 分 X) 能 组 分 X) 能 
Vu 4 fe tk 催化 剂 聚 丙烯 聚合 物 
LL 助 催化 剂 氢气 链 转移 剂 
丙烯 单 体 丙烷 杂质 
丙烯 链 段 单 体 链 段 


表 7-4 PC-SAFT 方程 的 纯 组 分 参数 




















组 分 m c/ À* (e/k)/K r/ (mol/g) 
En 0. 8285 2.973 12.53 一 
丙烯 1.960 3.536 207.2 — 
丙烷 2.002 3.618 208.1 — 

聚 丙烯 — 4. 147 298.6 0. 0253 
Vd C fb tk 25.00 2.668 198.8 一 

三 乙 基 铝 25. 00 2. 668 198.8 一 














*1À—107?m, 


7.2.4 反应 动力 学 


气相 卧 式 搅拌 铭 聚 丙烯 反应 器 采用 的 是 ZN 催化 剂 发生 的 反应 属于 配 位 
聚合 ,其 主要 特点 是 具有 高 活性 、 可 得 到 立 构 规整 的 聚合 物 ( 如 丙烯 均 聚 等 规 度 
可 达 99%)、 生 产 的 产品 具有 和 较 宽 分 子 量 分 布 等 。 宽 分 子 量 分 布 的 形成 有 两 种 
解释 ,一 是 认为 质量 .热量 传递 阻力 导致 了 较 宽 的 分 子 量 分 布 , 另 一 种 则 认为 是 
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催化 剂 存在 的 多 种 类 型 活性 位 点 导致 了 较 宽 的 分 子 量 分 布 一 一 因为 每 类 位 点 
产生 较 窗 的 峰 , 多 类 位 点 三 加 起 来 可 以 形成 较 宽 的 分 子 量 分 布 。 一 般 认 为 ,多 
活性 位 点 类 型 比 传递 阻力 对 宽 分 子 量 分 布 形成 的 影响 要 大 得 多 中 ,基于 多 活性 
中 心 的 聚合 反应 动力 学 也 为 大 多 数 研究 者 接受 。 多 活性 中 心 的 聚合 反应 动力 
学 主要 是 指 催化 剂 上 有 不 同类 型 的 活性 位 点 ,不 同 活性 位 点 上 发 生 的 反应 过 程 
相同 ,但 反应 速率 不 同 。 

丙烯 均 聚 的 反应 类 型 主要 包括 催化 剂 活化 、 链 引发 、 链 增长 . 链 转 移 、 活 性 
位 转移 和 催化 剂 失 活 。 催 化 剂 活化 是 指 催化 剂 活性 位 从 未 激活 状态 转换 为 激 
活 状 态 ; 链 引发 和 链 增长 是 指 聚 合 单 体 在 催化 剂 上 生长 的 过 程 ; 链 转移 则 是 在 
链 转移 剂 的 作用 下 ,生长 着 聚合 物 的 催化 剂 上 的 聚合 物 变 成 死 聚 物 不 再 增长 ， 
也 即 催化 剂 转化 为 空 的 激活 状态 ; 活性 位 转移 是 指 某 类 型 的 活性 位 点 转换 为 另 
一 类 型 活性 位 ; 催化 剂 失 活 则 是 催化 剂 从 激活 状态 转化 为 失 活 状态 ,不 再 发 生 
聚合 反应 。 丙 烯 均 聚 的 主要 基 元 反应 如 下 : 





(1) 催化 剂 活化 

助 催 化 剂 活化 : CAT;+COCAT——>P,, 

单 体 活化 : CAT;+M—>Po,;+M 

氧气 活化 : CAT; +H: —>P,,; 

给 电子 体 活 化 : CATi 十 E 一 ~Pu, 

自 活化 : CAT; —> Pù.: 

(2) 链 引发 与 链 增长 

链 引发 : Po FM —>P;,: 

链 增长 ; P, HM —P,+,i 

(3) 链 转移 

单 体 转移 : EM 

氧 转 移 : Pt H; >Dit P»; 

助 催化 剂 转移 : Pi+COCAT—>D, +P,,; 

给 电子 体 转移 : Pact Eo—— = + Pis 

自转 移 : P=*D,t Ps 

(4) 活性 位 转移 

AE. Pu FH: —7D, F Ps; 
P; - Hs —>P,,, 

助 催化 剂 转移 : P, 4-COCAT ——D, 4- P,,; 
P,;4-COCAT ——P,,; 

给 电子 体 转移 : P,;-E —-7D, P»; 
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溶剂 转移 : BrytS— Dt Py 
Py; S =Po; 
转移 剂 转移 : POET DTP, 
Pot T —P,,; 
毒物 转移 : Pai tX —D, tPo,; 
Pon FX —> Po; 
自转 移 : PL — Di Poy 


(5) 催化 剂 失 活 








自 失 活 : P,,;——D, 4- DCAT; 
Po; —>DCAT; 

ARI: P. tH: —D, 4-DCAT; 
Po: +H: —DCAT; 

助 催 化 剂 失 活 : P,,;-COCAT ——D, 4-DCAT; 
Po. 3-COCAT —-DCAT, 

给 电子 体 失 活 : P, +E —D, 4-DCAT; 
P,,; +E —>DCAT; 

单 体 失 活 : P,i+M—>D,+DCAT, 
Po: +M —>DCAT; 

中 毒 : P, +X 一 ~D, 十 DCAT， 


P»; X ——>DCAT; 

其 中 ,下 标 dg 表示 活性 位 点 类 型 ,下 标 表示 链 长 ,CAT 表示 催化 剂 ,COCAT 
表示 助 催化 剂 ,M 表示 丙烯 单 体 ,P 表示 活性 聚合 物 链 , H 表示 氧气 ,E 表示 给 
电子 体 ,S 表示 溶剂 ,T 表示 转移 剂 ,X 表示 毒物 ,DCAT 表示 失 活 催化 剂 ,D R 
示 死 聚 物 。 

一 般 情况 下 ,可 以 根据 具体 流程 对 反应 网 络 进行 适当 简化 。 例 如 ,由 于 流 
程 中 不 存在 毒物 .溶液 和 其 他 转移 剂 , 所 以 可 以 不 考虑 相关 的 反应 。 给 电子 体 
在 本 工艺 中 主要 作用 是 提高 聚 丙烯 的 等 规 度 ,在 加 入 给 电子 体 后 生产 的 基本 都 
为 等 规 聚 丙烯 ,因此 本 模型 不 考虑 给 电子 体 而 直接 认为 反应 生成 的 聚 丙 烯 都 是 
等 规 的 。 不 考虑 活性 位 转移 反应 ,同时 各 类 反应 只 取 起 主要 作用 的 反应 ,如 催 
化 剂 活化 只 考虑 助 催化 剂 活化 、 链 转移 只 考虑 单 体 转移 和 氧 转移 、 催 化 剂 失 活 
只 考虑 自 失 活 。 简 化 后 得 到 模型 使 用 的 反应 集 见 表 7-5。 
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表 7-5 模型 使 用 的 反应 集 























d xk 反应 方程 
助 催化 剂 活化 CAT; 4-COCAT E 
链 引发 at 
链 增长 Pra MPa 

E È i—1,2,-,.n 
单 体 转移 P,a EMD, Pu 
氢 转 移 P.H; AD, EP. 
催化 剂 自 失 活 P, "5D, 十 DCAT 





在 以 上 分 析 的 基础 上 ,可 以 建立 气相 卧 式 搅拌 允 聚 丙烯 反应 器 稳 态 模型 。 
该 稳 态 模型 采用 适用 于 聚合 体系 的 PC-SAFT 方程 计算 流程 中 各 组 分 的 热力 学 性 
质 及 相 平 衡 ,并 采用 Khare 回归 的 参数 对 PC-SAFT 方程 进行 调整 。 反 应 动力 学 
采用 基于 多 活性 位 点 的 反应 动力 学 ,并 根据 实际 情况 和 模型 需要 作 了 一 定 的 简 
化 ,得 到 了 简化 后 的 反应 集 。 在 此 基础 上 ,针对 目前 文献 中 气相 卧 式 搅拌 釜 聚 再 
烯 反应 器 模型 存在 的 问题 ,利用 Polymer Plus 建立 了 新 的 气相 卧 式 搅拌 釜 聚 丙烯 
反应 器 模型 。 该 反应 器 模型 较为 符合 工业 实际 ,并 且 便 于 后 续 的 稳定 性 分 析 。 


7.3 和 气相 卧 式 搅拌 釜 反 应 器 多 稳 态 分 析 及 其 稳定 性 研究 


7.3.1 气相 卧 式 搅 拌 釜 聚 丙烯 反应 器 的 多 稳 态 现象 


聚合 反应 过 程 是 传 质 、 传 热 与 反应 高 度 耦 合 的 非 线 性 过 程 ,因此 多 稳 态 现 
象 在 聚合 过 程 中 非常 普遍 。 前 文 已 利用 流程 模拟 软件 Polymer Plus 对 反应 器 
进行 建 模 ,并 基于 工厂 实际 数据 ,得 到 了 完整 的 聚 丙 烯 反应 器 的 非 等 温 模 型 。 
对 气相 围 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 器 中 的 多 稳 态 现象 的 研究 ,需要 在 流程 模拟 软件 
中 改变 输入 的 操作 条 件 参数 ,对 系统 进行 多 次 稳 态 模拟 ,并 获得 系统 变量 随 操 
作 参 数 变化 的 稳 态 解 曲 线 。 多 稳 态 解 是 操作 条 件 相同 的 情况 下 ,对 应 的 多 个 不 
同 的 稳 态 解 。 为 了 在 相同 的 输入 参数 下 模型 能 收敛 到 不 同 的 稳 态 解 ,从 数学 上 
来 说 需要 有 合适 的 初 值 搜索 方向 和 搜索 步 长 。 

使 用 Polymer Plus 求解 多 稳 态 解 ,通过 设置 不 同 的 计算 方向 .数据 点 间距 、 
允许 的 最 大 迭代 步 长 ,多 次 进行 灵敏 度 分 析 , 即 可 求 得 系统 的 多 稳 态 解 。 

利用 上 述 方法 求解 建立 的 聚 丙 烯 反应 器 的 多 稳 态 解 。 选 择 催 化 剂 进 料 量 
(包括 催化 剂 四 氧化 钛 和 助 催化 剂 三 乙 基 铝 ,固定 配 比 ,只 从 反应 器 一 区 加 入 ) 
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作 分 岔 变量 ,研究 在 催化 剂 进 料 量变 化 下 5 个 CSTR 反应 温度 的 变化 。 初 步 求 
解 得 到 的 多 稳 态 散 点 图 见 图 7-6 至 图 7-10。 
p Ert i o 多 稳 态 
--- 一 PP 熔点 
B20 霹 一 -一 丙烯 沸点 
Ej S 
z3 200} o 
bs o 
[n Se | ———É————— EE 
E 150. og ] 
E 96 
wx ?oo oo 
100} 99066, J 
oo P 
99 oc 
50, E I a T amee-e-o-0- 
0 1 2 3 4 
催化 剂 进 料 量 /(kg/h) 
图 7-6 CSTRI1 反应 器 温度 的 多 稳 态 解 
400 Y T 
o 多 稳 态 | 
350} o --- 一 PP 熔点 ] 
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m 300F o 
ER 1 
1] o 
gg 200r ^ j 
B Fssssa S ea-----es22-2--22z22-2-222222-2-222-] 
gx 150} S p . J 
H s 9o o 
100 9o g g 4 sp 
50 ee a-exe-a-e- a-ere-e-6-0-019-9-0-Gráflio 9-0 - - 
0 1 2 3 4 6 
催化 剂 进 料 量 /(kg/h) 
图 7-7 CSTR2 反应 器 温度 的 多 稳 态 解 
250 T T : T T 
ý o LEM 
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图 7-8 CSTR3 反应 器 温度 的 多 稳 态 解 
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图 7-9 CSTR4 反应 器 温度 的 多 稳 态 解 














催化 剂 进 料 量 /(kg/h) 
图 7-10 CSTR5 反应 器 温度 的 多 稳 态 解 


值得 注意 的 是 ,通常 气相 卧 式 搅拌 你 聚 丙 烯 反应 器 内 只 存在 气相 的 丙烯 单 
体 ,而 PP 则 以 固体 粉 料 的 形式 存在 。 所 以 ,只 有 反应 温度 在 低 于 PP 熔点 且 高 
于 丙烯 沸点 的 区 间 内 的 操作 点 才 有 实际 意义 。 

从 上 述 结果 可 以 看 出 ,气相 卧 式 搅拌 铭 聚 丙烯 反应 器 显示 出 丰富 的 多 稳 态 
解 行为 。 也 就 是 在 有 效 温度 范围 内 ,同样 的 操作 条 件 下 系统 有 可 能 处 于 不 同 的 
稳定 状态 。 本 模拟 中 每 个 CSTR 对 应 一 个 真实 的 反应 区 域 , 各 个 CSTR 的 多 稳 
态 特性 也 就 是 反映 了 各 个 真实 反应 器 区 域 的 多 稳 态 特性 。 综 合 5 个 CSTR 的 
多 稳 态 特性 结果 可 以 看 出 ,反应 器 一 区 的 多 稳 态 现象 相对 较为 简单 ,在 有 效 温 
度 范围 内 ,其 多 稳 态 曲 线 与 经 典 的 “S” 形 多 稳 态 曲线 下 半 段 形式 类 似 。 从 反应 
器 一 区 开始 ,位 于 下 游 的 反应 区 域 多 稳 态 特性 复杂 ,其 原因 主要 在 于 选取 了 反 
应 器 一 区 的 催化 剂 进 料 量 作为 多 稳 态 解 曲线 的 分 岔 变量。 上 述 多 稳 态 图 中 ,对 
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于 反应 器 一 区 而 言 , 进 料 只 有 催化 剂 进 料 量 一 个 变量 在 变化 ,也 就 是 图 中 相 邻 
点 的 输入 信息 差异 只 有 催化 剂 进 料 量 。 而 单独 考虑 反应 器 二 区 ,其 进 料 是 反应 
器 一 区 的 出 口 物料 ,一 区 催化 剂 进 料 量变 化 会 导致 一 区 出 口 物料 多 个 变量 变 
化 ,也 就 是 反应 器 二 区 的 多 稳 态 图 中 , 相 邻 点 的 输入 信息 差异 为 多 个 变量 。 所 
VA dediti ee CSTR 看 作 是 独立 的 部 分 来 考虑 ,反应 器 一 区 反应 温度 的 多 稳 
态 图 是 在 一 个 输入 变量 变化 下 得 到 的 曲线 ,而 二 区 则 是 在 多 个 输入 变量 变化 下 
得 到 的 曲线 ,因而 具有 更 高 的 复杂 性 。 这 种 输入 变量 变化 的 复杂 性 在 下 游 的 反 
应 区 域 体 现 更 为 明显 。 

与 上 述 多 稳 态 解 对 应 的 PP 产品 的 产量 和 人 性质 ,如 反应 器 五 区 出 口 的 PP 
流量 M, .M,, 和 PDI 结果 如 图 7-11 至 图 7-14。 
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图 7-12 PP 产品 M, 的 多 稳 态 解 
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图 7-13 PP 产品 M, 的 多 稳 态 解 
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图 7-14 PP 产品 PDI 的 多 稳 态 解 


图 7-11 至 图 7-14 中 ,虚线 连接 的 点 对 应 反应 器 五 区 温度 多 稳 态 图 底 端 线 
上 的 数据 (三 组 工厂 数据 的 操作 点 均 处 于 该 曲线 上 )。 

可 以 看 出 ,PP 产量 变化 的 趋势 与 反应 温度 的 区 域 基本 对 应 。 而 PP 产品 的 
M, 和 M 两 个 平均 分 子 量 的 指标 , 则 基本 上 与 反应 温度 的 趋势 相反 ,这 也 是 因 
为 链 转移 常数 随 温度 升 高 而 增 大 , 链 转移 反 应 发 生 越 多 则 使 得 长 的 聚合 链 越 不 
易 形成 ,也 就 使 得 平均 分 子 量变 低 。 虚 线 对 应 一 段 随 着 催化 剂 进 料 量 增 大 , 反 
应 温度 升 高 ,但 PP 产品 的 M, MMe 值 却 经 历 先 升 后 降 的 过 程 。 这 是 因为 链 增 
长 反应 的 加 快 能 增加 产品 平均 分 子 量 ,而 链 转移 反应 的 加 快 会 减 小 产品 的 平均 
分 子 量 ,所 转移 反应 速率 常数 的 活化 能 比 链 增 长 的 大 ,根据 阿 伦 尼 乌 斯 公式 可 
知 随 着 温度 升 高 氧 转移 速率 常数 的 增加 比 链 转 移 常数 更 快 。 而 虚线 对 应 的 是 
温度 最 低 的 一 段 稳 态 点 , 刚 开始 的 时 候 链 增长 反应 导致 平均 分 子 量 增加 的 作用 
占 主导 ,而 随 着 温度 的 升 高 ,由 于 链 转 移 常数 的 增加 更 快 ,其 导致 平均 分 子 量 减 
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小 的 作用 渐渐 成 为 主导 ,所 以 在 M, Me 的 多 稳 态 虚线 一 段 会 有 先 增加 后 减 小 
的 现象 。 虚 线 对 应 PDI 的 一 段 变化 则 较为 平缓 ,其 余 多 稳 态 点 则 表现 出 较为 复 

通过 软件 模拟 对 多 稳 态 曲线 的 求解 可 以 看 出 ,气相 卧 式 搅拌 驹 聚 丙烯 反 应 
器 中 存在 丰富 的 多 稳 态 现象 , 且 PP 产品 的 产量 和 性 质 与 多 稳 态 解 曲 线 的 性 态 
紧密 相关 。 虽 然 较 高 的 反应 温度 有 利于 提高 PP 产量 ,但 从 产品 质量 的 角度 ,还 
需要 根据 具体 牌号 的 产品 性 质 要 求 来 选择 对 应 的 操作 点 。 此 外 ,从 本 质 安全 的 
角度 考虑 ,上 述 所 有 的 操作 点 中 同时 包括 了 稳定 和 不 稳定 两 类 稳 态 操作 点 , 进 
一 步 针对 这 些 稳 态 解 进行 稳定 性 分 析 , 在 稳定 的 稳 态 操作 点 中 筛选 出 具有 和 较 高 
经 济 效益 的 操作 点 十 分 必要 。 


7.3.2 稳定 性 分 析 及 工 况 操作 点 范围 识别 


前 文 利用 软件 模拟 法 求解 出 了 气相 卧 式 搅拌 父 聚 丙 炳 反应 器 的 多 稳 态 解 ， 
但 是 由 于 无 法 获取 其 数学 模型 ,因此 无 法 利用 李 雅 谱 诺 夫 方 法 进行 稳定 性 分 
析 , 必 须 寻 找 其 他 方法 进行 稳定 性 分 析 。 而 气相 甲 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反 应 右 中 越 
靠 下 游 的 反应 区 域 其 多 稳 态 特性 则 越 复杂 ,为 了 简化 问题 ,只 对 重要 的 多 稳 态 
分 支 进行 稳定 性 判断 ,并 从 中 找 出 符合 本 质 安全 考虑 的 工 况 操 作 点 范围 。 

对 于 单个 CSTR 中 的 丙烯 聚合 过 程 ,在 理想 情况 下 其 放 热 速率 与 温度 呈 指 
数 型 曲线 关系 , 移 热 速率 与 温度 呈 线 性 关系 ,因此 放 热 线 与 移 热 线 可 能 有 三 个 
交点 69 ,这 正 是 体系 出 现 多 稳 态 现象 的 原因 。 上 述 三 个 交点 分 别 对 应 高 温 稳定 
区 ,不 稳定 区 和 低温 稳定 区 上 的 点 。 单 个 CSTR 丙烯 聚合 多 稳 态 的 稳定 性 区 域 
如 图 7-15 所 示 。 
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催化 剂 进 料 量 
图 7-15 单个 CSTR 丙烯 聚合 多 稳 态 的 稳定 性 区 域 
也 就 是 说 ,在 单 分 岔 变量 变化 的 情况 下 ,单个 CSTR 丙烯 聚合 反应 温度 的 
多 稳 态 曲线 呈 “S” 形 ,分 为 低温 稳定 区 ,不 稳定 区 和 高 温 稳 定 区 三 个 区 ,这 是 后 
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续 进 行 气相 甲 式 搅拌 釜 聚 丙烯 反应 器 各 区 域 稳定 性 判断 的 基础 。 

这 里 将 五 个 反应 区 域 的 稳定 性 分 析 问 题解 耦 ,逐一 对 各 区 域 反应 器 的 稳定 
性 进行 判断 。 对 于 系统 而 言 , 只 有 所 有 反应 区 域 都 处 于 稳定 时 ,才能 够 保证 系 
统 的 稳定 。 也 就 是 从 某 个 区 域 不 稳定 的 稳 态 解 出 发 ,对 应 后 续 算 出 的 反应 器 的 
稳 态 解 都 是 不 稳定 的 。 所 以 ,寻找 符合 本 质 安全 考虑 的 工 况 操作 点 及 其 范围 的 
流程 为 : 首先 , 找 出 反应 器 一 区 稳定 的 稳 态 解 ; 然后 , 找 出 对 应 该 解 的 反应 器 二 
区 的 稳 态 解 ,并 判断 这 些 稳 态 解 的 稳定 性 ; 筛选 出 稳定 的 稳 态 解 后 ,再 找 出 这 些 
稳定 的 稳 态 解 对 应 下 一 区 域 的 稳 态 解 。 如 此 循环 直至 找 出 所 有 反应 区 域内 适 
合 选 作 操作 点 的 稳 态 解 中 。 

首先 ,对 反应 器 一 区 多 稳 态 点 的 稳定 性 进行 判断 。 由 于 不 存在 回流 、 返 混 
等 影响 ,反应 器 一 区 的 多 稳 态 特性 实质 上 就 是 单个 CSTR 发 生 聚 合 反 应 的 情 
况 。 对 应 前 文 求 得 的 反应 器 一 区 的 多 稳 态 解 图 ,容易 知道 在 有 效 温度 范围 内 ， 
包括 低温 稳定 区 和 不 稳定 区 两 段 多 稳 态 曲线 。 所 以 ,反应 器 一 区 有 效 的 稳定 稳 
态 解 位 于 低温 稳定 区 中 丙烯 沸点 以 上 的 曲线 ,如 图 7-16 所 示 。 
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图 7-16 反应 器 一 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 


反应 器 二 区 的 稳 态 解 稳定 性 判断 过 程 如 图 7-17 所 示 。 首 先 , 从 图 7-17(a) 
中 反应 器 一 区 的 有 效 稳定 稳 态 点 区 域 , 可 计算 出 对 应 这 段 区 域 的 反应 器 二 区 的 
稳 态 解 , 如 图 7-17(b) 所 示 。 例 如 ,反应 器 一 区 处 于 操作 点 A 时 ,反应 器 二 区 对 
应 可 能 处 于 B 点 或 C 点 的 稳 态 操作 点 。 从 直观 上 看 ,这 段 多 稳 态 解 的 形式 与 反 
应 器 一 区 的 类 似 , 但 若 把 反应 器 二 区 当做 一 独立 的 CSTR 来 考虑 ,图 7-17(b) 是 
在 反应 器 二 区 进 料 多 个 变量 变化 下 的 多 稳 态 曲线 ,并 不 符合 前 文 所 说 单个 
CSTR 在 单 分 岔 变量 情况 下 的 多 稳 态 情况 ,因此 并 不 适用 于 单个 CSTR 的 稳定 
性 判别 方法 。 

为 了 判断 这 些 稳 态 点 的 稳定 性 , 需 作 出 辅助 曲线 , 即 作出 分 贫 变 量 只 有 进 
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图 7-17 反应 器 二 区 稳 态 点 稳定 性 判断 过 程 


入 反应 器 二 区 的 催化 剂 流量 情况 下 反应 器 二 区 的 多 稳 态 图 。 把 反应 器 二 区 当 
作 一 独立 单元 考虑 ,选取 有 效 稳 态 解 上 某 一 个 稳 态 点 ,如 B 点 ,B 点 对 应 一 系列 
反应 器 二 区 的 进 料 信息 ( 即 反 应 器 一 区 A 点 对 应 的 出 口 物料 ) ,固定 B 点 的 所 有 
其 他 进 料 信息 不 变 , 只 改变 进入 反应 器 二 区 的 催化 剂 流量 ,如 此 方 可 获得 单 分 
贫 变 量 下 的 多 稳 态 图 ,如 图 7-17(c) 所 示 。 

从 也 点 作出 的 辅助 曲线 满足 前 文 描述 的 单个 CSTR 丙烯 聚合 在 单 分 贫 变 
量 下 的 多 稳 态 曲线 , 即 可 判断 该 辅助 曲线 靠 下 的 分 支 为 低温 稳定 区 , 靠 上 的 分 
支 为 不 稳定 区 。 原 曲线 上 的 每 个 点 都 可 衍生 出 这 样 的 辅助 曲线 ,可 以 看 出 ,位 
于 原 曲 线 以 下 分 支 上 的 操作 点 都 处 于 单个 CSTR 稳 态 特性 曲线 的 低温 稳定 分 
支 上 ,而 上 面 分 支 的 点 都 处 于 不 稳定 分 支 上 ,因此 可 以 判断 ,反应 器 二 区 的 有 效 
稳定 曲线 中 ,下 面 分 支 是 稳定 的 稳 态 点 ,而 上 面 分 支 是 不 稳定 的 稳 态 点 。 该 结 
论 与 反应 器 一 区 的 类 似 , 通 过 类 似 的 分 析 , 可 找 出 各 反应 区 域 有 效 的 稳定 稳 态 
点 。 反 应 器 二 区 .三 区 .四 区 .五 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 如 图 7-18 至 图 7-21 
所 示 。 

以 上 各 图 所 示 稳 定 稳 态 点 区 域 中 ,并 不 包含 反应 器 五 区 的 稳 态 点 拐点 附近 
的 数据 。 这 是 因为 反应 器 四 区 多 稳 态 曲线 的 拐点 对 应 的 催化 剂 进 料 量 比 五 区 
的 拐点 处 更 小 ,也 就 是 说 ,在 五 区 拐点 对 应 的 催化 剂 进 料 量 下 ,在 有 效 温度 范围 
反应 器 四 区 不 存在 稳 态 解 ,因此 ,不 可 能 获得 五 区 的 稳 态 解 。 
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催化 剂 进 料 量 /(kg/h) 
图 7-18 反应 器 二 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 





一 一 有 效 的 稳定 稳 态 点 
---- 不 稳定 的 稳 态 : 








反应 器 二 区 温度 /C 











120 T T T T T T T 
一 一 有 效 的 稳定 稳 态 点 
---- 不 稳定 的 稳 态 点 












反应 器 三 区 温度 /C 
a o o 
一 一 一 

1 











$6 38 4 42 44 46 48 5 52 
催化 剂 进 料 量 (kg/b) 


图 7-19 反应 器 三 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 
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图 7-20 反应 器 四 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 
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图 7-21 反应 器 五 区 有 效 的 稳定 稳 态 点 区 域 
汇总 反应 器 五 个 区 域 有 效 的 稳定 稳 态 点 ,如 图 7-22 所 示 。 
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图 7-22 反应 器 五 个 区 域 的 有 效 稳定 稳 态 点 汇总 


可 以 看 出 ,各 区 域 有 效 的 稳定 稳 态 点 的 基本 趋势 是 , 越 靠 后 的 反应 区 域 ,其 
反应 温度 越 高 ,有 效 的 稳定 稳 态 点 的 区 间 越 窗 ( 拐 点 越 靠 左 )。 但 这 只 是 一 个 大 
致 的 趋势 ,在 工业 实际 中 ,会 受到 其 他 操作 条 件 的 影响 。 能 够 保证 系统 稳定 性 
的 操作 条 件 必须 同时 使 得 五 个 反应 区 域 都 处 于 稳定 ,因此 ,最 终 适合 选 作 操 作 
点 的 稳 态 点 ,应 该 是 各 反应 区 域 的 有 效 稳定 稳 态 点 范围 的 交集 。 又 因为 正常 操 
作 的 温度 需要 满足 高 于 丙烯 沸 点 且 低 于 PP 熔点 的 范围 ,可 知 只 有 处 于 图 7-23 
的 虚线 方 框 内 的 有 效 稳定 稳 态 点 才 适 合 选 作 操作 点 。 图 7-23 中 ,上 端 虚线 为 
PP 熔点 ,下 端 虚线 为 丙烯 沸点 , 左 端 虚 线 对 应 的 催化 剂 进 料 量 为 5 个 反应 区 域 
的 有 效 稳定 稳 态 点 与 丙烯 沸点 线 交 点 中 最 大 的 值 , 右 端 虚 线 则 是 5 个 反应 区 域 
稳 态 解 拐点 对 应 催化 剂 进 料 量 的 最 小 值 ,需要 综合 考虑 5 个 反应 区 域 的 多 稳 态 
解 ,才能 最 终 确 定 该 范围 。 
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图 7-23 有 效 稳定 稳 态 点 中 的 工 况 点 区 域 
至 此 ,已 找 出 在 催化 剂 进 料 量变 化 下 ,各 反应 区 域 符 合 本 质 安全 的 工 况 操作 点 
范围 ,将 这 些 稳 态 点 标记 于 各 反应 区 域 温度 多 稳 态 图 中 ,如 图 7-24 至 图 7-28 Bron o 
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图 7-25 反应 器 二 区 温度 工 况 操作 点 区 域 


反应 器 五 区 温度 /C 
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图 7-26 反应 器 三 区 温度 工 况 操作 点 区 域 
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图 7-27 反应 器 四 区 温度 工 况 操作 点 区 域 
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图 7-28 反应 器 五 区 温度 工 况 操作 点 区 域 


面向 本 质 安全 化 的 化 工 过 程 设计 : 多 稳 态 及 其 稳定 性 分 析 








可 以 看 出 ,虽然 各 反应 区 域 的 多 稳 态 特性 复杂 程度 不 同 , 但 最 后 选择 的 
工 况 操作 点 范围 基本 重合 , 均 为 位 于 低温 稳定 区 靠近 拐点 的 操作 点 曲线 。 通 
过 与 工厂 操作 数据 的 对 比 ,发 现 目前 的 操作 点 恰 位 于 具有 良好 稳定 性 的 曲 
线 上 。 

在 工厂 实际 操作 中 ,发 现 反 应 器 一 区 的 温度 波动 比 其 他 区 域 更 大 。 一 个 原 
因 是 催化 剂 只 从 反应 器 一 区 加 入 ,催化 剂 的 加 入 造成 温度 的 波动 。 除 此 之 外 ， 
这 也 可 能 与 各 反应 区 域 的 多 稳 态 特性 有 关 。 反 应 器 一 区 的 多 稳 态 现象 虽然 简 
单 , 但 其 不 同 稳定 性 区 域 的 稳 态 点 距离 较 远 。 后 续 反应 区 域 的 多 稳 态 特性 则 较 
为 复杂 ,从 多 稳 态 的 散 点 图 可 以 看 出 ,在 工 况 操作 点 曲线 段 之 上 有 一 条 或 多 条 
十 分 靠近 的 稳 态 点 曲线 。 当 系统 受到 外 界 微小 扰动 的 情况 下 ,操作 点 容易 出 现 
从 一 个 稳定 性 区 域 跃迁 至 另 一 曲线 上 的 危险 情况 。 该 种 情况 对 于 反应 器 一 区 
的 影响 较 大 ,而 对 于 后 续 的 反应 器 则 可 能 是 非常 靠近 的 两 段 曲线 之 间 变 化 , 因 
而 相 较 反应 器 一 区 体现 为 较为 温和 的 温度 波动 。 

另外 ,将 对 应 上 述 操作 点 的 最 终 PP 产量 和 产品 性 质 也 标 于 多 稳 态 图 上 ,如 
图 7-29 至 图 7-32 所 示 。 
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图 7-29 工 况 操作 点 对 应 PP 产量 区 域 


选择 操作 点 时 ,可 参考 上 述 多 稳 态 图 ,根据 产品 牌号 的 要 求 选择 合适 的 
操作 点 。 需 要 注意 的 是 ,虽然 上 述 给 出 的 操作 点 范围 都 是 稳定 的 稳 态 点 ,但 
选取 工 况 点 时 仍 应 避免 十 分 靠近 拐点 处 ,否则 在 突然 波动 下 操作 点 容易 往 高 
温 稳定 区 方向 跳 转 ,温度 失控 。 此 外 ,由 于 上 述 多 稳 态 图 都 是 固定 其 他 操作 
参数 只 改变 催化 剂 进 料 量 的 情况 下 得 到 的 , 若 通 过 上 述 分 析 得 到 操作 点 范围 
对 应 的 产品 性 质 未 能 符合 要 求 , 则 可 通过 改变 其 他 操作 条 件 从 而 改变 分 贫 变 
量 为 催化 剂 进 料 量 时 的 多 稳 态 曲线 ,进而 使 得 操作 点 范围 对 应 合适 的 产品 
性 质 。 
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图 7-32 工 况 操作 点 对 应 PP 产品 PDI 区域 
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7.8.8 多 分 岔 变量 下 的 多 稳 态 现象 


上 述 的 多 稳 态 及 稳定 性 分 析 均 为 基于 单个 分 岔 变量 的 分 析 , 事 实 上 ,利用 
Polymer Plus 软件 ,也 能 够 求解 多 分 贫 变 量 下 的 多 稳 态 现象 。 以 反应 器 一 区 为 
研究 对 象 ,选择 催化 剂 进 料 量 和 一 区 液 相 丙 烯 进 料 量 为 分 岔 变量 ,对 系统 的 多 
稳 态 解 进 行 计 算 与 分 析 , 如 图 7-33 和 图 7-34 所 示 。 
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图 7-33 多 分 岔 变量 下 反应 器 一 区 温度 的 多 稳 态 图 ( 附 彩 图 ) 
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图 7-34 多 分 岔 变量 下 反应 器 一 区 PP 产量 的 多 稳 态 图 ( 附 彩 图 ) 


与 单 分 岔 变量 的 多 稳 态 图 对 比 ,在 一 区 液 相 丙烯 进 料 量 改变 的 情况 下 ,多 
稳 态 特性 基本 一 致 ,而 拐点 的 位 置 会 随 之 改变 。 当 液 相 丙烯 量 增加 时 ,与 拐点 
对 应 的 催化 剂 进 料 量 也 越 大 。 这 是 因为 当 催化 剂 进 料 量 增加 时 ,反应 量 也 增 
加 ,由 于 放 热 反应 导致 的 系统 升温 也 更 为 明显 ; 而 液 相 丙烯 进 料 为 系统 带 来 冷 
量 , 其 值 越 大 则 反应 器 温度 越 低 , 所 以 液 相 丙烯 量 大 的 情况 下 ,催化 剂 需要 进 料 
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更 多 才 达 到 拐点 的 温度 。 这 也 是 说 ,实际 生产 中 , 若 催化 剂 进 料 量 过 大 超过 抛 
点 的 时 候 , 可 以 采取 增 大 液 相 丙烯 进 料 量 的 方法 ,使 得 操作 点 仍然 处 于 低温 稳 
定 区 中 。 

改变 反应 区 域 的 液 相 丙烯 进 料 ,会 改变 在 催化 剂 进 料 量变 化 下 多 稳 态 图 的 
拐点 位 置 , 这 在 后 续 反 应 区 域 中 也 体现 为 类 似 的 规律 。 前 文 对 反应 器 五 个 区 域 
进行 稳定 性 分 析 时 ,总 结 出 了 越 靠 后 的 反应 区 域 其 有 效 的 稳定 稳 态 点 的 区 间 越 
罕 ( 拐 点 越 靠 左 ) 的 基本 趋势 ,但 具体 有 可 能 因 反 应 区 域 的 其 他 操作 条 件 影 响 而 
改变 ,在 前 文 的 分 析 条 件 下 反应 器 四 区 的 拐点 比 五 区 的 拐点 更 靠 左 ,按照 多 分 
岔 变量 下 多 稳 态 的 分 析 结 果 , 可 通过 改变 反应 区 域 的 液 相 丙烯 进 料 量 来 改变 拐 
点 的 位 置 ,单独 减少 10%% 反 应 器 五 区 液 相 丙 烯 进 料 量 ,改变 前 后 拐点 的 变化 如 
图 7-35 和 图 7-36 所 示 。 
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Fd 7-35 ”改变 五 区 液 相 丙烯 进 料 量 前 的 拐点 情况 
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图 7-36 改变 五 区 液 相 丙烯 进 料 量 后 的 拐点 情况 
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可 以 看 出 ,单独 减少 反应 器 五 区 的 液 相 丙烯 进 料 量 , 会 使 五 区 的 多 稳 态 曲 
线 拐点 位 置 左 移 ,这 与 前 文中 对 分 岔 变量 下 多 稳 态 分 析 的 结果 相符 。 而 在 液 相 
丙烯 进 料 量 改变 前 后 ,其 余 4 个 区 域 的 多 稳 态 曲线 没有 改变 ,这 是 因为 流程 中 
忽略 了 返 混 等 因素 ,因而 后 续 反 应 区 域 的 变化 并 不 会 对 前 面 区 域 产 生 影响 。 由 
于 适合 选 作 操作 点 的 操作 范围 同时 受到 5 个 反应 器 区 域 拐点 的 约束 ,所 以 若菜 
一 区 域 拐 点 位 置 位 于 操作 平面 过 于 靠 左 的 位 置 ,而 其 余 拐 点 都 位 于 操作 平面 上 
偏 右 位 置 , 则 可 以 通过 单独 增 大 这 个 区 域 的 液 相 丙 烯 进 料 量 ,来 扩大 整个 系统 
操作 空间 的 范围 。 

利用 软件 模拟 法 ,不仅 可 对 单 分 岔 变量 下 的 多 稳 态 现象 进行 研究 ,还 可 以 
研究 多 分 岔 变量 变化 下 系统 的 多 稳 态 特性 。 由 于 反应 器 模型 是 基于 每 个 
CSTR 对 应 的 真实 的 反应 区 域 , 该 方法 使 得 对 选取 任 一 区 域 的 变量 (如 该 区 域 
液 相 丙烯 进 料 量 ) 作 为 分 岔 变量 进行 稳定 性 分 析 成 为 可 能 。 

本 节 基 于 前 文 建立 的 稳 态 模型 和 反应 参数 ,利用 Polymer Plus 的 灵敏 度 分 
析 工 具 求解 气相 卧 式 搅 拌 人 驹 聚 两 烯 反应 器 的 多 稳 态 解 ,并 进行 稳定 性 分 析 。 通 
过 求解 分 析 得 知 ,该 反应 器 各 区 域 确实 存在 多 稳 态 现象 , 且 越 靠 后 的 区 域 其 多 
稳 态 现 象 越 复杂 。 同 时 ,基于 单 答 多 稳 态 点 的 稳定 性 结论 ,对 各 反应 区 域 多 稳 
态 解 的 关键 分 支 进行 稳定 性 分 析 ,综合 考虑 后 确定 了 适合 选 作 操作 点 的 范围 。 
此 外 ,还 求解 了 多 分 岔 变量 下 ,气相 卧 式 搅拌 驹 聚 丙 烯 反应 器 的 多 稳 态 现象 , 进 
一 步 拓展 了 对 系统 多 稳 态 特性 的 分 析 。 





7.4 本 章 小 结 


聚 丙烯 是 性 能 优异 .应 用 广泛 的 合成 树脂 品种 。 目 前 生产 聚 丙烯 最 先进 的 
工艺 之 一 Innovene 工艺 在 国内 有 着 越 来 越 多 的 应 用 ,本 章 对 Innovene 工艺 的 
气相 卧 式 搅 拌 驹 聚 丙 烯 反 应 器 进行 模拟 并 对 稳定 性 进行 了 仔细 研究 ,深入 了 解 
流程 的 内 部 特性 ,主要 内 容 如 下 : 

(1) 针对 目前 建 模 中 存在 的 问题 ,本 章 建立 了 更 符合 实际 且 适 用 于 稳定 性 
研究 的 气相 卧 式 搅拌 铭 聚 丙烯 反应 器 模型 。 基 于 Polymer Plus 流程 模拟 软件 ， 
将 实际 反应 器 简化 为 考虑 级 间 夹 带 的 独立 串联 CSTR ,确定 了 热力 学 方法 和 参 
数 ,建立 了 基于 多 活性 位 点 的 聚合 反应 网 络 , 得 到 了 适用 于 稳定 性 研究 的 完整 








(2) 基于 本 章 建立 的 稳 态 模型 ,开展 了 多 稳 态 分 析 研 究 。 通 过 求解 模型 指 
出 了 该 反应 器 中 存在 的 多 稳 态 现象 ,提出 了 用 推理 分 析 判 断 串 联 CSTR 模型 中 
稳 态 解 的 稳定 性 的 方法 ,得 到 了 从 本 质 安全 角度 考虑 适 于 操作 的 稳 态 点 范围 。 
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同时 ,研究 了 多 分 岔 变量 下 系统 的 多 稳 态 现象 ,更 深入 地 了 解 反应 器 的 内 在 
特性 。 

本 章 对 气相 卧 式 搅拌 鑫 聚 丙 烯 反 应 器 建立 了 适 于 多 稳 态 研究 的 严格 模型 ， 
能 真实 反映 实际 过 程 的 特征 。 本 章 也 提出 了 该 问题 多 稳 态 的 稳定 性 判断 方法 
及 适 于 操作 的 稳 态 点 范围 识别 方法 ,应 用 于 本 章 建立 的 模型 ,得 到 的 结果 具有 
实际 指导 意义 和 价值 。 
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8.1.1 后 续 研 究 方向 


化 工 系统 中 不 仅 存 在 大 量 的 扰动 ,还 存在 大 量 的 不 确定 性 ,例如 热力 学 和 
力学 参数 ,设备 性 能 以 及 市 场 前 景 .原材料 和 产品 价格 等 中。 化 工 过 程 对 扰 
动 耐 受 能 力 的 大 小 用 稳定 性 描述 ,而 对 不 确定 性 耐 受 能 力 的 大 小 用 柔性 描述 。 
柔性 主要 强调 在 一 系列 变化 的 条 件 下 ,通过 调整 操作 变量 从 而 达到 安全 、 产 品 
质量 、 生 产 率 和 利润 等 关键 目标 的 能 力 中 。 
在 以 往 的 研究 中 ,柔性 和 稳定 性 是 分 隔 开 的 ,在 得 到 的 柔性 区 域 中 可 能 存 
在 不 稳定 的 部 分 ,如 图 8-1 所 示 , 虽 然 在 柔性 区 域内 可 以 满足 生产 要 求 ,但 由 于 
不 稳定 ,控制 起 来 比较 困难 ,因此 我 们 希望 找到 这 样 一 个 区 域 : 既 可 以 适应 不 确 
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图 8-1 柔性 区 域 中 的 稳定 和 不 稳定 部 分 
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定 参数 的 变化 ,又 能 保证 操作 是 稳定 的 。 如 果 将 柔性 和 稳定 性 结合 起 来 考虑 , 重 
新 计算 出 包含 稳定 性 约束 的 柔性 区 域 和 柔性 指数 ,就 能 使 系统 对 不 确定 性 和 扰动 
都 有 一 定 的 耐 受 能 力 。 因 此 ,柔性 和 稳定 性 的 联 立 计算 是 后 续 研 究 的 一 个 方向 。 

为 了 说 明 联 立 计算 的 必要 性 ,本 章 首 先 对 第 4 章 中 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 
反应 过 程 进行 计算 ,得 到 考虑 稳定 性 和 不 考虑 稳定 性 两 种 情况 下 的 可 行 域 , 进 
而 得 到 柔性 区 域 和 柔性 指数 ,如 果 两 种 情况 下 得 到 的 结果 不 一 致 , 则 说 明 在 计 
算 和 柔性 的 时 候 需 要 考虑 稳定 性 。 在 验证 了 联 立 计 算 的 必要 性 之 后 ,开始 进行 柔 
性 和 稳定 性 联 立 算法 的 研究 ,以 传统 的 柔性 指数 算法 为 基础 ,考虑 加 入 稳定 性 约 
束 之 后 柔性 指数 的 计算 ,最 终 得 到 可 行 高 效 的 算法 ,并 分 析 算 法 的 适用 范围 。 


8.1.2 化工 柔 性 分 析 简 介 


对 于 任意 的 化 工 系统 ,都 可 以 使 用 一 组 等 式 和 不 等 式 描述 : 


h(d.z.x.0) — 0 
(8-1) 
g(d,z,x,0) <0 


其 中 ,h 代表 等 式 , 主 要 表示 系统 中 的 质量 和 能 量 守 恒 , 以 及 其 他 的 平衡 关系 ; 
g 代表 不 等 式 , 主 要 是 系统 中 的 操作 条 件 限制 以 及 产品 质量 要 求 等。 方程 中 主 
要 有 四 类 变量 : d 代表 设计 变量 ,确定 了 设备 的 尺寸 ,它们 在 设计 阶段 确定 ,在 
操作 阶段 是 常数 ; 9 为 不 确定 参数 ; x 是 状态 变量 , 它 与 h 有 相同 的 维度 , 当 其 
他 参数 固定 时 ,可 以 从 等 式 中 求解 出 来 ; z 是 控制 变量 ,代表 操作 中 的 自由 度 。 
对 于 固定 的 设计 4d, 可 以 将 x 表示 成 9 和 < 的 函数 , 即 x= 二 x(d,z,0), 将 其 代 
入 不 等 式 可 以 消去 状态 变量 ,得 到 只 含有 三 类 参数 的 简化 形式 : 
g(d,z,xdz,g),9) = f(d,z,0) <0 (8-2) 
式 (8-2) 是 所 有 化 工 过 程 需 要 满足 的 约束 , 当 d 和 0 确定 之 后 ,我 们 需要 找到 合 
适 的 <, 使 式 (8-2) 成 立 。 进 一 步 讨 论 不 确定 参数 ,在 设计 的 时 候 给 出 了 正常 的 
操作 点 9* 以 及 预计 的 最 大 正 负 偏差 0 + 和 A909” ,使 用 一 个 非 负 的 标量 6 表示 
实际 的 不 确定 参数 对 于 正常 操作 点 的 偏离 ,可 以 得 到 不 确定 参数 的 变化 范围 : 
T = {0 | (*—8^0 T) <O (ON+6A0+)} (8-3) 
对 于 两 个 不 确定 参数 的 情况 ,T(9) 定 义 了 一 个 矩形 ,而 对 于 不 确定 参数 
大 于 2 个 的 情况 ,T(6) 实 际 上 是 一 个 超 和 矩形 。 所 以 柔性 评价 问题 可 以 描述 
为 : 对 于 给 定 的 设计 ( 即 固定 的 do ,对 于 所 有 的 在 T(6) 范 围 内 的 9 ,如 果 可 以 
找到 zx 使 式 (8-2) 成 立 ,那么 该 设计 就 是 可 行 的 ,否则 是 不 可 行 的 。 使 用 数学 
符号 表示 为 
V0 € T(GD(3z | f(d,z,0) <0} (8-4) 
Halemane 和 Grossmanng 已 经 证 明 式 (8-4) 在 数学 上 等 价 于 
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max min max f ;(d.z, 05 «0 (8-5) 


BETO) z 


式 中 J 为 不 确定 因素 的 集合 。 
柔性 指数 由 Swaney 和 Grossmann 提出 所 ,用 来 衡量 系统 柔性 大 小 。 和 柔性 
指数 下 定义 为 6 的 最 大 值 , 它 反映 了 系统 对 不 确定 参数 承受 的 最 大 范围 ,其 数 


F — maxó 
s. t. max min max f; (d.z.0) <0 (8-6) 


TS) = (8| (0*—940 ^» <O (8^--60*)) 
对 于 只 有 两 个 不 确定 参数 的 情况 ,可 以 用 图 形 表示 柔性 指数 的 意义 ,如 
图 8-2 所 示 , 外 面 的 不 规则 图 形 代 表 可 行 域 , 即 9 允许 的 变化 范围 , 当 9 在 可 行 
域内 变化 时 ,总 可 以 找到 < 使 得 式 (8-2) 成 立 , 柔 性 指数 下 代表 不 确定 参数 对 正 
常 操作 点 的 最 大 偏离 ,柔性 区 域 指 了 (6) 对 应 的 超 矩 形 区 域 , 在 图 8-2 中 ,柔性 
区 域 对 应 于 可 行 域 中 最 大 的 内 接 和 矩形 T. 














A01 





图 8-2 柔性 指数 的 意义 


对 于 柔性 指数 的 计算 ,Swaney 和 Grossmann(1985) 提 出 了 启发 式 搜索 法 
和 隐 枚 举 法 四 ,Grossmann 和 Floudas (1987) Hih TE Z4] RE , Ostrovsky, 
Achenie, Wang YP 等 人 (2000) 提 出 了 BB-Active 77 i7 . Floudas, Gumus 和 
Ierapetritou(2001) 提 出 了 基于 全 局 优化 算法 a-BB 的 柔性 指数 计算 方法 中 。 


8.2 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 必要 性 


8.2.1 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 反应 过 程 


这 里 使 用 第 4 章 介绍 过 的 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA) 聚 合 反应 过 程 说 明和 柔性 与 
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稳定 性 联 立 计算 的 必要 性 ,该 反应 的 流程 图 .数学 模型 ,以 及 各 个 参数 见 第 4 章 。 

MMA 聚合 反应 过 程 的 状态 变量 为 Cv 、C1、T、D。、D, 和 全 ,为 了 简化 问题 
的 形式 ,但 又 不 失 一 般 性 ,这 里 考虑 1 个 操作 变量 2 个 不 确定 参数 的 情况 ,我 们 
选择 操作 变量 为 冷却 水 流量 F ow ,不 确定 参数 为 单 体 进 料 浓度 Cus 和 单 体 进 料 
流量 下 。 给 定 正 常 操作 点 CX, — 6. 4678kmol/m? . F— 1m? /h.2 个 不 确定 参数 的 
最 大 正 负 偏差 分 别 为 A90t —0.3. A0; —0. 2. A07 —0.2. A0; 二 0.2, 文 献 [9] 给 出 
了 正常 操作 点 时 各 状态 变量 的 数据 ,如 表 8-1 所 示 。 

最 后 ,给 定 MMA 聚合 反应 过 程 各 工艺 参数 的 范围 ,如 表 8-2 所 示 。 


表 8-1 正常 操作 点 时 各 状态 变量 的 数据 表 8-2 各 工艺 参数 的 范围 












































状态 变量 数 值 工艺 参数 范 围 
Cy / Ckmol/m? ) 5.9651 Cy / Ckmol/ m?) 5. 4141—6. 0171 
Ci/ (kmol/m? ) 0. 0249 Ci/ (kmol/ m? ) 0—0. 03 
T/K "s T/K 340—360 

D, / (kmol/ m? ) 0 一 0. 003 
D; / Ckmol/ m? ) 0. 0020 D, / (kg/m) ed 
D; /(kg/m*) 50. 329 T,/K 293. 2350 
T;/K 332. 99 Fow / GO /h) 0.1—0.3 








8.2.2 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 聚合 反应 过 程 可 行 域 及 柔性 区 域 


为 了 说 明和 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 必要 性 , 先 研究 一 下 MMA 聚合 反应 过 
程 的 可 行 域 和 柔性 区 域 。 可 行 域 R 是 不 确定 参数 的 变化 范围 ,在 这 个 变化 范围 
内 ,可 以 找到 操作 变量 z, 使 得 所 有 的 工艺 指标 得 到 满足 。 其 数学 形式 如 下 : 
WER {3z|f(d,z,0) <0) (8-7) 
为 了 更 好 地 描述 可 行 域 ,Halemane 和 Grossmann'? 定义 了 函数 y(d.0), 
使 y(d,0 ) 三 0 成 立 的 9 的 集合 就 是 可 行 域 ,y(qd.0 ) 的 定义 如 下 : 


J(d,0) = minu 
jia (8-8) 
s.t. fild,z,0)<u, jEJ 


可 行 域 的 边界 由 g(d 00 —0 决定 ,但 是 这 种 形式 不 易 求解 ,所 以 这 里 使 用 
另外 一 种 形式 中 ,基本 思想 是 固定 从 正常 操作 点 偏 移 的 方向 ,然后 找 出 最 大 的 
偏 移 距 离 , 并 用 点 标记 出 来 , 当 对 所 有 的 方向 都 找到 最 大 偏 移 距 离 之 后 ,所 有 的 
点 就 组 成 了 可 行 域 ,如 图 8-3 所 示 。 

这 里 讨论 两 种 情况 : 不 加 入 稳定 性 约束 ,但 是 检查 边界 的 稳定 性 ; OI 
入 稳定 性 约束 。 
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图 8-3 可 行 域 的 另 一 种 表示 


当 不 考虑 稳定 性 时 ,对 于 某 个 确定 的 方向 ,求解 最 大 偏 移 距离 的 基本 形式 为 


6* (6) = maxó 

s.t. h(d.x.z.00 = 0 
g(d.x.z.0) <0 
8 —0^--00 
0g"— [CF] 


(8-9) 





6 = [siny.cosy]" 


其 中 ,h 代表 令 MMA 模型 右边 等 于 0 得 到 的 等 式 约束 ,g 代表 式 (8-2) 给 出 的 
工艺 参数 范围 确定 的 不 等 式 约束 。 将 y 从 0 到 2x 离散 化 ,对 于 每 一 个 > 求解 
式 (8-9) 给 出 的 优化 问题 ,将 得 到 的 9 在 图 上 用 点 描 出 来 ,对 解 出 的 每 一 个 点 都 
检验 等 式 约束 雅 可 比 矩 阵 特征 值 的 实 部 ,如 果 都 小 于 0, 说明 该 点 是 稳定 的 ,和 否 
则 是 不 稳定 的 。 最 终 得 到 的 结果 如 图 8-4(a) 所 示 。 





1.5 





1.5 
























可 行 域 稳定 部 7 
nS 可 行 域 m 可 行 域 稳定 部 分 
m S" 
E13 E 1.3 
E Es 
Eg m 12 
a 1.1 Z7 E 1.1 
XC * i 
= 0.9 Z N - 09 
0.8 : : n à 08 n i 
5.8 6 6.2 6.4 6.6 6 6.2 6.4 6.6 
单 体 进 料 浓度 Cwwkmolm) 单 体 进 料 浓度 Cwwkmolm) 
(a) 不 考虑 稳定 性 (b) 考虑 稳定 性 


图 8-4 可 行 域 与 柔性 区 域 
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如 果 将 稳定 性 约束 加 到 式 (8-9) 中 ,求解 最 大 偏 移 距 离 的 基本 形式 为 
0* (0) = maxó 
s.t. h(dix,.z,0) 三 0 
g(d.x.z.0) <0 
ReCeig(J)) < 0 (8-10) 
8—60^--06 
0" —[Cu E] 
ĝ = [siny.cosy ]* 
其 中 ,h Mg 的 意义 与 式 (8-9) 相 同 , 式 (8-10) 中 ReCeig JD) <0 的 意义 是 等 式 
约束 hh 的 雅 可 比 和 矩阵 J 的 特征 值 的 实 部 都 小 于 0。 将 > 从 0 到 2x 离散 化 ,对 于 
每 一 个 y 求解 式 (8-10) 给 出 的 优化 问题 ,将 得 到 的 9 在 图 上 用 点 描 出 来 ,最 终 得 
到 的 结果 如 图 8-4(b) 所 示 。 
在 图 8-4 中 ,中 间 的 星 号 代表 正常 操作 点 (Ca ,FN), 中 间 的 矩形 代表 柔性 
区 域 ,边界 上 的 实 点 代表 稳定 边界 , 方 框 代表 不 稳定 边界 。 


8.2.3 两 种 情况 的 对 比 


为 了 便于 比较 两 种 情况 下 的 区 别 , 将 两 张 图 放 在 一 起 ,并 将 二 者 柔性 区 域 
的 差别 用 阴影 表示 ,如 图 8-5 所 示 。 外 面 较 大 的 区 域 和 较 大 的 矩形 对 应 于 不 考 
虑 稳定 性 时 的 情况 ,而 较 小 的 区 域 和 较 小 的 矩形 对 应 于 加 入 稳定 性 约束 时 的 情 
况 。 从 图 8-5 可 以 看 出 ,两 种 情况 下 有 很 大 的 区 别 , 当 加 入 稳定 性 约束 时 ,原来 
不 稳定 的 边界 全 部 变 为 稳定 的 ,可 行 域 以 及 柔性 区 域 会 相应 缩小 ,也 就 是 说 传统 


1.5 





14[ 一 一 稳定 





单 体 进 料 流量 F/(m3/h) 











n 53 6 61 62 63 64 65 66 6.7 
单 体 进 料 浓度 Cniy(kmolm3) 


图 8-5 两 种 情况 对 比 图 
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方法 得 到 的 柔性 区 域 存在 一 部 分 是 不 稳定 的 , 即 图 8-5 中 阴影 部 分 。 因 此 我 们 
在 计算 柔性 的 时 候 考 虑 稳定 性 是 必要 的 。 

为 了 进一步 说 明 考 虑 稳定 性 和 不 考虑 稳定 性 两 种 情况 的 区 别 , 我 们 选择 
图 8-5 中 的 两 个 点 ,点 1: Cus 6. 42kmol/m ,下 王 1ms/h, 对 应 于 稳定 的 情况 ; 
点 2: Cmn =6. 6kmol/m? ,下 一 lms/h, 对 应 于 不 稳定 的 情况 。 两 个 点 对 于 Fe 的 
分 岔 图 见 图 8-6(a) 和 (b)。 阴 影 部 分 代表 可 行 域 , 在 图 8-6(a) 中 存在 稳定 的 部 





















































分 ,而 在 图 8-6(b) 中 阴影 区 域内 的 线 都 是 不 稳定 的 ,这 就 意味 着 不 存在 一 个 Fus 
同时 满足 操作 要 求 和 稳定 性 条 件 。 
6.5 ; a 6.5 ; 
T 
6 KEP 6 S 
ERIS S: ssE ESQ 
€ s Bu 1$ 5 Dese. 1 
fas MN 184 E 
cé bl 之 "s 
Goa v dX "ud 
9 ast !'u 4 v ash " 
3 一 -稳定 | T 一 一 稳定 | 
2sr ---- 不 稳定 | 25} ---- 不 稳定 ] 
09 01 02 03 04 05 06 0j 91 02 03 04 05 06 
Fow Fow 


(a) 稳定 的 情况 (b) 不 稳定 的 情况 


图 8-6 对 Fe 的 分 贫 图 


8.3 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 算法 


柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 难点 是 特征 值 约 东 的 处 理 , 对 于 大 于 4X4 fg 
阵 无 法 得 到 特征 值 的 表达 式 , 除 此 以 外 ,即使 能 得 到 特征 值 的 解析 式 , 它 们 也 通 
常 是 高 度 复杂 的 , 非 凸 的 "中 。 这 里 参考 特征 值 优化 领域 给 出 的 方法 中, 得 到 
柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 新 形式 。 

目前 对 特征 值 的 处 理 手段 主要 是 使 用 李 雅 普 诺 夫 方 程 (8-11) 将 矩阵 A OX 
里 就 是 等 式 约束 的 雅 可 比 矩 阵 J) 与 一 个 实 对 称 和 矩阵 了 关联 起 来 ,对 于 任意 的 
正定 矩阵 Q( 一 般 取 单位 矩阵) ,如 果 方 程 (8-11) 有 唯一 解 , 则 P 正定 与 4 的 特 
征 值 的 实 部 小 于 0 EHEER. WEE A 的 全 部 特征 值 为 {A1 ,Xs，,… sAn) , 根 
据 定理 3, 方程 (8-11) 有 了 唯一 解 , 当 且 仅 当 十 Aj 关 0, Vi,j。 所 以 , 当 A 的 特 
征 值 中 任意 两 个 之 和 不 为 0 时 ,如 果 方 程 (8-11) 的 解 P 是 正定 的 , 则 和 矩阵 A 的 
特征 值 的 实 部 小 于 0。 
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ATP--PA -Q—0 (8-11) 

对 于 给 定 的 A, 可 以 求解 出 P,P 为 实 对 称 和 矩阵 ,如 果 己 正定, 则 4 的 特征 值 
的 实 部 小 于 0。P 的 正定 性 可 以 使 用 各 阶 顺 序 主子 式 大 于 零 判 断 。 这 里 将 等 式 
HAR HIHET HIERE J MEA ,将 正定 矩阵 Q 取 作 单位 矩阵 工 ,于 是 可 以 得 到 柔性 


与 稳定 性 联 立 计算 的 新 形式 : 


s.t. d(d.0) = 0 
d(d.0) = minu 

s.t. ,(diz.x.0) = 0 
gi(dsz.x.0) S< u 
J'P--PJ -1—0 


(8-12) 





det(P;) > 0 
T = (8| 09"—60^0 «:0«:0"-0^0*) 
820 


其 中 ,det(P;) 代 表 PP 的 各 阶 顺 序 主子 式 。 这 是 一 个 两 层 规划 问题 ,将 内 层 约 束 
用 库 恩 - 塔 克 条 件 写 出 来 ,可 以 得 到 如 下 的 形式 : 

F = min ò 

s.t. h;(diz.x.0) = 0 

g;(dsz.x.0) <0 

J'P+PJ+I=0 

d; —0 


Jys 
3 

3g. 2h, 
3A aa t uua, T? 
7 ; 


3g. 2h, 
23H * imas 0 


(8-13) 











Ag; 0 

0*—0A0 —0-0^"--0A0* 

82:0. Aj20 

其 中 ,d 代表 一 det(P;); g; 代 表 不 等 式 约束 ,包括 产品 质量 要 求 g; 和 P 的 各 阶 
顺序 主子 式 大 于 零 ; hi 代表 等 式 约束 ,包括 原来 的 6 个 等 式 h 以 及 李 雅 普 诺 夫 
方程 ; x "代表 6 个 状态 变量 和 李 雅 普 诺 夫 方 程 中 的 变量 。J 代表 等 式 约束 的 雅 
可 比 矩 阵 , 如 下 所 示 : 
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对 于 MMA 聚合 反应 过 程 ,总 共有 6 个 状态 变量 ,分 别 为 Cai T, Dos 
Di ,T;.1 个 控制 变量 vicis 2 个 不 确定 参数 Ca 和 下 。 由 于 矩阵 王 是 一 个 实 
对 称 矩 阵 , 对 于 雅 可 比 和 矩阵 为 n 维 的 情况 , 李 雅 普 诺 夫 方 程 引 入 的 变量 数 为 
(十 n)/2,MMA 问题 的 雅 可 比 和 矩阵 为 6 维 , 所 以 会 引入 21 个 变量 , 记 为 bi. 
Da Pu ,和 矩阵 也 的 形式 见 式 (8-14)。 对 于 内 层 优化 的 每 个 等 式 约束 和 不 等 
式 约束 会 引入 1 个 拉 格 朗 日 乘 子 , 等 式 约束 有 27 个 (其 中 6 个 为 原 微分 方程 ， 
21 个 为 李 雅 普 诺 夫 方 程 ) ,等 式 的 拉 格 朗 日 乘 子 记 为 ma ,ma ，… ,pzr; PERA 
RA 20 个 (其 中 14 个 为 表 8-2 给 出 的 各 个 工艺 参数 的 范围 ,6 个 为 P 的 各 阶 顺 
序 主子 式 大 于 零 ) ,不 等 式 的 拉 格 朗 日 乘 子 记 为 和 ,X42，… ,Xzo。。 除 了 提 到 的 约束 
条 件 , 还 有 20 个 互补 条 件 。 
bı Po ps pa ps ps 
bz pr ps po po pu 


卫 一 (8-14) 


bs Du fu Pis P» Pa 
里 给 出 各 阶 顺 序 主子 式 的 前 三 项 ,如 式 (8-15) 所 示 ; 以 及 李 雅 普 诺 夫 方 
ee 
dı —— det(P,) =— bi 
d; —— det(P;) = p} — pı pr 
d; det(P,) = piis — 2p2 p3 ps + pipr + pipi — Pi pipi 


(8-15) 
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可 以 看 到 ,这 是 一 个 复杂 的 非 线性 规划 问题 ,传统 的 方法 难以 得 到 全 局 最 
优 解 ,这 里 的 策略 是 结合 SQP 求解 器 使 用 MATLAB 的 MultiStart 算法 ,这样 
更 有 可 能 得 到 全 局 最 优 解 。 随 机 给 定 50 个 初始 点 ,最 小 的 局 部 最 优点 选 为 全 
局 最 优点 ,最终 的 结果 为 0. 274。 


8.4 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 算法 的 讨论 


特征 值 优化 法 是 一 种 相对 通用 的 方法 ,这 里 对 特征 值 做 了 处 理 , 使 得 特征 
值 约束 可 以 加 入 到 内 层 约 束 中 ,从 而 可 以 使 用 库 恩 - 塔 克 条 件 统一 写 出 来 。 对 
于 内 层 优 化 为 凸 规划 的 情况 , 库 恩 - 塔 克 条 件 是 取得 极 值 的 充 要 条 件 , 此 时 求解 
的 结果 是 全 局 最 优 解 ; 但 如 果 内 层 优化 非 凸 , 库 恩 - 塔 克 条 件 仅仅 是 一 个 必要 条 
件 , 使 用 这 种 方法 求解 出 来 的 结果 只 是 柔性 指数 的 上 界 ,可 以 使 用 全 局 优化 方 
法 vBB0 “5 得 到 问题 的 全 局 最 优 解 。 具 体 做 法 如 图 8-7 所 示 ,首先 求解 原始 的 
非 线 性 规划 (NLP) 问 题 , 得 到 柔性 指数 的 上 界 ,然后 将 问题 凸 化 ,使 用 同样 的 方 
法 得 到 柔性 指数 的 下 界 ,对 9 和 < 进行 分 枝 , 直 到 上 下 界 之 间 的 差距 小 于 给 定 的 
值 ,最 终 可 以 得 到 全 局 最 优 解 "]。 


(开始 ) 


求解 原始 的 NLP 
问题 


























Y 
将 问题 号 化 


| 对 8 和 z 进 行 分 梳 ETT 
NLP 问题 LET 
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图 8-7 特征 值 优化 法 得 到 全 局 最 优 解 流程 图 
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特征 值 优化 法 中 由 于 李 雅 普 诺 夫 方程 的 加 入 ,使 得 问题 的 复杂 程度 增加 。 
对 于 个 等 式 约束 需要 引入 "并 "个 变量 ,对 于 引入 的 每 一 个 变量 需要 使 用 库 


恩 - 塔 克 条 件 表示 出 来 ,所 以 还 会 产生 盖子 2 个 稳定 性 条 件 ,同时 对 于 每 一 个 不 


等 式 约束 都 对 应 一 个 互补 条 件 。 尽 管 增加 了 问题 的 复杂 度 ,但 是 特征 值 优化 法 
还 是 一 种 比较 有 效 的 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 算法 。 


8.5 本 章 小 结 


本 章 针 对 前 人 在 柔性 问题 研究 中 没有 考虑 稳定 性 的 问题 ,说 明了 和 柔性 与 稳 
定性 联 立 计算 的 必要 性 ,并 提出 了 和 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 算法 ,说 明了 它 的 
适用 范围 。 综 合 来 说 ,本 章 主要 内 容 如 下 : 

(D 说 明了 和 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 必要 性 。 针 对 MMA 聚合 反应 过 程 ， 
计算 了 不 考虑 稳 定性 和 考虑 稳定 性 两 种 情况 下 的 可 行 域 和 和 柔性 区 域 ,比较 可 
All ,传统 的 柔性 区 域 中 会 存在 不 稳定 的 部 分 ,说 明了 在 讨论 柔性 问题 的 时 候 考 
虑 稳定 性 的 必要 性 。 

(2) 提出 了 柔性 与 稳定 性 联 立 计算 的 算法 。 算 法 的 基本 思想 源 于 前 人 关于 
柔性 以 及 特征 值 优化 的 研究 成 果 。 将 特征 值 全 部 小 于 零 的 问题 转化 为 一 个 实 
对 称 和 矩阵 的 正定 性 问题 ,进而 转化 成 矩阵 的 顺序 主子 式 大 于 零 的 问题 ,在 一 定 
程度 上 解决 了 无 法 得 到 特征 值 表达 式 的 问题 。 

(3) 讨论 了 算法 的 适用 条 件 。 特 征 值 优化 法 是 一 种 规划 方法 ,这 种 方法 不 
要 求 最 优 解 在 超 和 矩形 项 点 上 , 仅 要 求 内 层 优化 为 凸 ,否则 得 到 的 是 柔性 指数 的 
上 界 , 但 可 以 通过 特征 值 优化 法 得 到 全 局 最 优 解 。 
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